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Nachfolgende Abhandlung gibt in erweiterter Form den Inhalt 
-eines Vortrages wieder, den der Verfasser am 2. November d. J. in 
der Breslauer chemischen Gesellschaft hielt, und in welchem an einem 
Beispiele — also in einem beschränkten Gebiete — gezeigt werden 
sollte, in welcher Weise er die modernen wissenschaftlichen Ansichten 
am besten in die Praxis einführen zu können glaubt. Das Gebiet der 
Eisenhüttenkunde wurde hierfür deshalb gewählt, weil diese Industrie 
gerade in Schlesien von hoher wirtschaftlicher Bedeutung ist und 
weil der Vortragende in dieser Industrie selbst ein Vierteljahrhundert 
lang praktisch tätig war. 

Die Einführung moderner Anschauungen in die Praxis stößt auf 
gewisse Schwierigkeiten, die umso größer sind, wenn es sich um eine 
Wissenschaft handelt, die, von den meisten lange Zeit unbeachtet, sich 
überraschend schnell so mächtig entwickelte, wie dies bei der physi- 
kalischen Chemie der Fall war. Da heißt es vor allem eine passende 
Form finden, um die neue Wissenschaft den Praktikern mundgerecht 
zu machen, eine Form, in welcher sie leicht in Fleisch und Blut über- 
geht. Da nun im allgemeinen die rein mechanischen Vorstellungen 
die weiteste Verbreitung haben, glaubte der Verfasser am besten zum 
Ziele zu gelangen, wenn er von diesen ausgehe. 

Da ein so umfangreiches Thema, wie das vorliegende, in einem 
einzelnen Vortrage sehr zusammengedrängt behandelt werden muß, 
glaubte der Verfasser das Thema für den Druck etwas ausführlicher 
behandeln zu sollen. 



Jüptner, Beiträge zur Theorie der Eisenhüttenprozesse. 1 



_ 2 — 

1. 

Bringen wir in ein geschlossenes Gefäß so viel einer Flüssigkeit,, 
daß selbes nicht gänzlich davon erfüllt ist, so verdampft die Flüssigkeit 
so lange, bis ein gewisser Dampfdruck p erreicht ist, dessen Größe von 
der Temperatur abhängt. Versuchen wir nun den Dampfdruck über der 
Flüssigkeit bei konstant erhaltener Temperatur zu vergrößern, indem 
wir entweder den Dampfraum verkleinern, oder von außen Dampf in 
denselben pressen, so gelingt das nicht. Statt eine Vergrößerung des 
Dampfdruckes zu erzielen, erreichen wir nur, daß sich der im Gefäße 
zusammengepreßte Dampf so lange kondensiert, bis wieder der ur- 
sprüngliche Dampfdruck p erreicht ist. Aber ebensowenig sind wir 
im stände, den Dampfdruck über der Flüssigkeit zu verringern, denn 
wenn wir aus dem Gefäße Dampf herauspumpen oder den Dampfraum 
desselben vergrößern, so verdampft neuerdings Flüssigkeit, und z,war 
so lange, bis abermals der Dampfdruck p erreicht ist. 

Der Vorgang besteht also in beiden Fällen darin, daß wir den. 
Dampf entweder in die Flüssigkeit hinein- oder aus derselben heraus- 
pumpen. 

Die Arbeit, welche die Flüssigkeit leistet, wenn 1 Mol derselben 
bei einer bestimmten Temperatur verdampft (wir wollen sie kurz als- 
„Verdampfungsenergie* bezeichnen), oder jene, welche wir auf- 
wenden müssen, um die gleiche Menge Dampf zu kondensieren, läßt 
sich leicht ermitteln. Als Maß derselben kann der Dampfdruck (die 
Dampftension) der Flüssigkeit oder noch besser der Logarithmus 
dieses Druckes angesehen werden. Die Arbeit, welche aufgewendet 
werden muß, um 1 Mol eines idealen Gases bei der Temperatur T vom 
Druck p a auf p 2 zu bringen, ist nämlich 

v ^ A = R . T . In . -2«. 

V S> Pi 

undvAT . >ln p stellt somit die Arbeit dar, die erforderlich ist, um 1 Mol 
eines Gases vom Drucke 1 auf den Druck p zu bringen. In p oder 
log p ist somit bei konstanter Temperatur dieser Arbeit proportional. 
Da nun die Arbeit, welche erforderlich ist, um 1 Mol einer Flüssigkeit 
in Dampf von 1 Atmosphäre Druck zu verwandeln, eine gegebene Größe 
ist, kommen wir zu einfachen Verhältnissen, wenn wir den Druck 1 
als Basis für die Messung des tatsächlichen Dampfdruckes annehmen. 
Ganz ähnliche Erscheinungen wie bei der Verdampfung von, 
Flüssigkeiten treten nun auch bei der Dissoziation fester oder flüssiger 
Körper auf, wenn sich hierbei gasförmige Bestandteile entwickeln. 
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Erhitzen wir beispielsweise kohlensauren Kalk in einem ge- 
schlossenen Gefäße auf eine genügend hohe Temperatur, so zerfällt ein 
Teil desselben in CaO und in C0 2 . Das geht so lange fort, bis der 
Partialdruck der freigewordenen Kohlensaure, den wir mit pco 2 oder 
mit [C0 2 ] bezeichnen wollen, einen bestimmten, nur von der Temperatur 
abhängigen Wert erreicht hat. Halten wir nun die Temperatur kon- 
stant, so können wir durch Einpumpen von Kohlensäure die Rück- 
bildung von Calciumcarbonat bewirken ; wir können aber auch Kohlen- 
säure aus dem Gefäße auspumpen und so einen weiteren Zerfall des 
kohlensauren Kalkes hervorrufen. 

Also auch hier können wir, gerade so wie im vorigen Falle den 
Dampf, jetzt die Kohlensäure entweder aus dem CaC0 3 heraus- oder 
in den CaO hineinpumpen. Die Arbeit, welche wir aufwenden 
müssen, um 1 Mol CaC0 3 zu zersetzen oder aus CaO und C0 2 zu bilden, 
ist dann offenbar ein Maß der Energie, mit welcher der kohlensaure 
Kalk zerfällt, bezw. entsteht, und kann ebenso wie im Falle der Ver- 
dampfung aus der Dissoziationsspannung des CaC0 3 abgeleitet werden. 

In mit Dampf gesättigter Luft kann Wasser nicht weiter ver- 
dampfen. Ebenso kann auch der CaC0 3 nicht weiter dissoziieren, wenn 
über demselben Kohlensäure vom Dissoziationsdrucke steht. Auf dieser 
Erscheinung beruht die Möglichkeit, kohlensauren Kalk in geschlos- 
senen Gefäßen und bei hohem Kohlensäuredrucke unzersetzt zu schmelzen. 

War ursprünglich im Gasraume nicht so viel Wasserdampf oder 
Kohlensäure vorhanden, als der Maximaltension der Versuchstemperatur 
entspricht, so wird noch so lange Wasser verdampft oder CaC0 3 zer- 
legt werden, bis dieselbe erreicht ist. Die in diesem Falle mögliche 
Zustandsänderung entspricht somit einer Drucksteigerung um p — p ot 
wenn wir mit p die maximale, mit p aber die Anfangstension des 
betreffenden Dampfes oder der gasförmigen Dissoziationsprodukte be- 
zeichnen. 

Im folgenden wollen wir, wie schon oben angedeutet, die Partial- 
drucke verschiedener Gase durch ihre in eckige Klammern eingeschlos- 
senen chemischen Formeln bezeichnen, und also beispielsweise bei der 
Verdampfung des Wassers [H 2 0] statt ph 2 o> bei der Dissoziation des 
CaC0 3 aber [C0 2 ] statt pco 2 setzen. 

Gibt ein Körper bei seiner Dissoziation zwei oder mehr ver- 
schiedene Gase ab, so stellt sich für jedes derselben ein eigener Dis- 
soziationsdruck ein, bei welchem die Zersetzung ein Ende findet. Das 
Gleiche gilt auch dann, wenn ein Körper beim Verdampfen glatt in 
mehrere Gase zerfällt, wie z. B. NH 4 C1 in NH 3 und HCl. Nehmen 
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wir an, daß hierbei vollständige Zersetzung eintrete (was auch wirklich 
nahezu der Fall ist), so haben wir 

[NH J = [HCl] 

als Partialdruck der einzelnen Dissoziationsprodukte, und für den Ge- 
samtdruck 

P - [NH J + [HCl] 

= 2 [NH,] 
= 2 [HCl]. 

War in dem Räume, in welchem wir den Salmiak verdampfen, 
schon eines der beiden Zersetzungsprodukte (z. B. Ammoniak) vor- 
handen, so verdampft jetzt weniger Salmiak, als wenn dies nicht der 
Fall ist. Hier sind aber die Verhältnisse nicht so einfach wie früher, 
indem selbst dann, wenn der Druck des ursprünglich vorhandenen 
Ammoniakgases schon den Wert [NHJ erreicht oder denselben sogar 
überschritten hat, doch noch etwas Salmiak verdampft. 

Hier gilt nämlich für eine gegebene Temperatur das Gesetz: 

log [NHJ + log [HCl] = 2 log p 

= const. 
oder 

[NHJ . [HCl] = K. 

Die Verdampfung des Salmiaks wird also nur dann gänzlich ver- 
hindert werden, d. h. es wird nur dann [HCl] = o, wenn [NH 3 ] = oo wird. 
Noch etwas verwickelter werden die Verhältnisse, wenn die bei 
der Verdampfung entstehenden Zersetzungsprodukte in ungleichen 
molekularen Mengen auftreten, wie bei der Zersetzung des Queck- 
silberoxydes : 

2HgO = 2Hg + 2 . 



Hier ist 



und 



log K = 2 log [Hg] + log [0 2 ] 
= 31og p 

K = [Hg]».[OJ 
= P»-. 



Wir können somit die Dissoziationen gleichfalls als Verdampfungen 
auffassen und hierbei folgende Fälle unterscheiden: 

1. Der Körper verdampft als Ganzes, ohne Zersetzung: Ver- 
dampfung im engeren Sinne. 

2. Der Körper verdampft als Ganzes, zerfällt hierbei jedoch in 
lauter gasförmige Produkte (z. B. NH 4 C1 oder HgO). 
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3. Der Körper verdampft nur teilweise, d. h. er wird hierbei 
zersetzt, und neben gasförmigen Zersetzungsprodukten entsteht ein 
fester oder flüssiger Rückstand (z. B. CaC0 3 ). 

4. Der Körper verdampft teilweise unzersetzt, zum Teile aber 
zerfallt er in gasförmige Dissoziationsprodukte 1 ). 

Ganz ähnlich stellen sich die Verhältnisse bei der Auflösung 
fester Körper, nur daß wir dann statt der Dampftension oder der Dis- 
soziationsspannung den osmotischen Druck in Rechnung setzen müssen. 

Wir können somit für jeden zusammengesetzten festen oder 
flüssigen Körper eine (von der Temperatur abhängige) Dissoziations- 
spannung voraussetzen, und wenn diese für einige Stoffe bekannt ist, 
können wir hieraus auf ihre gegenseitige Einwirkung schließen. 

So kommt sowohl dem Schwefelblei als dem Schwefeleisen für 
jede Temperatur eine bestimmte Schwefeltension zu, und zwar ist jene 
des Schwefeleisens unter den in Bleihütten vorkommenden Verhält- 
nissen kleiner als die von Schwefelblei. Schwefeleisen wirkt daher auf 
Blei nicht ein. Bringt man hingegen Schwefelblei mit Eisen bei ent- 
sprechender Temperatur zusammen, so wird ersteres zersetzt, und es 
bildet sich Schwefeleisen : 

PbS + Fe = PeS + Pb. 

Hierauf beruht die sogenannte Niederschlagarbeit. 

Hingegen ist die Schwefeltension des Schwefeleisens größer als 
die des Schwefelmangans; Schwefeleisen wird somit von Mangan zerlegt, 
und hierauf, sowie auf dem Umstände, daß MnS in Eisen weniger 
löslich ist als FeS, beruht die entschwefelnde Wirkung eines Mangan- 
zusatzes zu geschmolzenem Eisen oder Stahl. 

Erwärmt man ein Gemenge von Quecksilber und Quecksilberoxyd 
an der Luft, so kann entweder ersteres oxydiert oder letzteres zerlegt 
werden. Solange die Dissoziationsspannung des HgO kleiner ist als 
der Partialdruck des Luftsauerstoffes, wird letzterer sozusagen in das 
Quecksilber hineingepreßt, d. h. es findet Oxydation statt; ist hingegen 
der Sauerstoffdruck des HgO größer als 0,21 Atmosphäre geworden, 
so muß das HgO zerfallen und es kann keine weitere Oxydation von 
Quecksilber mehr stattfinden. 

Diese Betrachtungen zeigen wohl zur Genüge, wie wichtig die 
Kenntnis der Dissoziationsvorgänge für Wissenschaft und Praxis ist, 
und es wird sich daher zunächst darum handeln, die Abhängigkeit der 
Dissoziationsspannung von der Temperatur kennen zu lernen. 

') Dieser Fall wird unten näher besprochen werden. 
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Für die Verdampfung gilt die Clapeyron-Clausiussche 
Gleichung: 

A(v 2 -v 1 )dp = -^^. ..... (1) 

In dieser Gleichung ist A das mechanisch-kalorische Aequivalent, v 2 
und v x das Molekularvolum des Dampfes bezw. der Flüssigkeit, p der 
Dampfdruck, Q die latente Verdampfungswärme und T die absolute 
Verdampfungstemperatur. 

Nehmen wir, was ja annäherungsweise zulässig erscheint, an, daß 
sich die Dämpfe wie ideale Gase verhalten, und vernachlässigen wir 
das im Verhältnisse zum Dampfe sehr kleine Flüssigkeitsvolum y v so 
ist nach den Gasgesetzen 

P^ 2 = RT (2) 

und wir erhalten somit, wenn R im kalorischen Maße gemessen wird: 

q.4t =R-T _ d. P 



oder 



P 
= R . T . d . lnp (3) 

dlnp = -|^ (4) 

Die Integration dieser Gleichung gibt dann 

lnp = -ftj — ijfi h i (5) 

• 

Dieser Ausdruck gilt aber nicht allein für die Verdampfung, 
sondern für jede beliebige Zustandsänderung, wie Schmelzen, Lösen, 
und somit auch für die Dissoziationserscheinungen, wenn man nur statt 
der latenten Verdampfungswärme die latente Schmelzwärme, oder im 
letzteren Falle die Dissoziationswärme einsetzt. Gleichung (5) stellt 
somit die gesuchte Beziehung zwischen Dissoziationsspannung und 
Temperatur dar, und ihre Anwendung stößt nur auf die einzige 
Schwierigkeit, daß Q im allgemeinen nicht konstant ist, sondern sich 
mit der Temperatur ändert. Die Integration läßt sich daher nur dann 
ausführen, wenn das Gesetz bekannt ist, nach welchem sich Q mit der 
Temperatur ändert. 

2. 

Wir wollen nun die Dissoziationsspannungen einiger Oxyde des 
Eisens und Mangans zu ermitteln trachten. 
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Unter der Voraussetzung, daß die Wärmetönung von der Tempe- 
ratur unabhängig sei, gibt Nernst 1 ) für den Dissoziationsdruck fol- 
gende Näherungsformel: 

log p = - -j^- + 1,75 log T + C .... (6) 

Hier ist Q' die Wärmetönung der Zersetzung bezogen auf eine 
solche Menge des dissoziierenden Körpers, daß gerade 1 Mol des gas- 
förmigen Zersetzungsproduktes gebildet wird, und C eine Konstante, 
■die sich nach den Nernstschen Angaben für eine ganze Reihe von 
Reaktionen leicht berechnen läßt und in unserem Falle den Wert 2,8 
besitzt. 

Hiernach kommen wir zu folgenden Gleichungen, die wir als 
-„Näherungsformeln P bezeichnen wollen: 

a) 2FeO = 2Fe + 2 : 

Q' = 2x 65700 = 131400 cal. 

287^2 
log [0 2 ] Fe ,o = - -^- + 1,75 log T + 2,8. 

b) 2Fe 2 O s = 4Fe + 30 2 : 

Q' = 132000 cal. 

log [OjFe,, o, = - ^1 + 1,75 log T + 2,8 

«) 2Fe 2 Oj = 4FeO + Og: 

Die Wärmetönung berechnet sich aus folgenden Gleichungen: 

2Fe + 30 = Fe 2 8 + 198000 cal. 
2 Fe + Os = 2FeO + 131400 , 
2FeO + O = Fe 2 O s + 66600 cal. 

Q' = 133200 cal. 

2°, 1 46 
log [OJ.p.o.0 = y— + 1,75 log T + 2,8 

d) 3Fe 2 O a = 2Fe s 4 + 2 : 

Es ist: 

3 Fe + 4,5 O = 1,5 Fe 2 3 + 297 000 cal. ] 

8Fe + 20 2 =Fe s 4 +270800 , j 

l,5Fe,0, =Fe 3 4 4-0+ 26200 cal. I 



J ) Göttinger Nachrichten 1906, 1. 
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und daher 

Q' = 52400 cal. 

log [OJe^c = - ^Y^~ + 1,75 log T + 2,8. 

e) 2Fe.,0 4 = 6FeO + O il : 

3 Fe + 20, = Fe 8 4 -f 270800 cal. 
3 (Fe + 0) = 3FeO + 197 100 , 



%- = 7370ft5al. 

Q'= 147400 , 

log [O g ]« Fe o + o 2 = - -^i + 1,75 log T + 2,8. 

f) Fe s 4 = 3Fe + 20 2 : 

»/«Fe + O, = Vi Fe s 4 + 135400 cal. = Q' 

log [0 2 ] SF e,*o = - -^F- + 1,75 T + 2,8. 

g) 2MnO = 2Mn + 0,: 

Q' = 181800 cal. 

log [OJ = .^p- + 1,75 log T + 2,8. 

h) Mn0 4 = Mn + 2 : 

Q' = 125300 cal. 

. rrt , 27418 , , „_ . _ , no 
log [OJm.,0, = ff— + 1,75 log T + 2,8. 

i) 2Mn0 2 = 2MnO + 0,: 

Q' = 2x 26660 = 53320 cal. 

log [OJnnO.0 = ~ ^Y^~ + l ' lh l0 « T + 2 - 8 ' 

Mittels dieser Gleichungen berechnen sich für Temperaturen 
zwischen 600° und 2400° absolut folgende Dissoziationsspannungen, 
bezw. deren Logarithmen: 
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Fig. 1 gibt die Logarithmen dieser Dissoziationsdrucke , Fig. 2 
diese Drucke selbst. Ein Vergleich dieser beiden Figuren zeigt, daß 
sich — ganz abgesehen von theoretischen Gründen — die Logarithmen 



1000- 



1500 



2000 



2S00 




Fig. l. Logarithmen der Dissoziations- 
spannungen einiger Oxyde nach Näherangs- 
formel I bei konstantem Volum. 

Die Kurven I bis "VI beziehen sich auf die 

Oxyde des Eisens, VII bis IX aber auf jene 

des Mangans. 



Dissoziation: FeO 
Fea0 3 
Fe 3 O a 
3Fe 2 3 
Fe 3 4 
Fe 8 4 
MnO 
Mn0 2 
Mn0 2 



Fe -f- 
2Fe + 30 
2Fe0 + 
2Fe 3 4 + 
3FeO + 
3Fe +40 



Mn 
Mn 
MnO 



+ 
+ 20 

+ 



X. Umwandlung : Fe 3 4 = Fe 2 3 + FeO 

— \ wirksamer atmosph. Sauer-/Volum 
— •• — / stoffdruck bei konstantem \üruck 



der Drucke weit besser zur graphischen Darstellung eignen als die 
Drucke selbst, da in Fig. 2 nur drei von den in Fig. 1 enthaltenen 
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neun Kurven zur Darstellung gelangen konnten. Alle übrigen fallen 
fast mit der horizontalen Achse zusammen. Ueberdies sind auch die 
Logarithmen für Rechnungen weit bequemer, da es sich bei diesen 
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Fig. 2. Dissoziations- 

spannungen einiger 

Metalloxyde. 
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nur um Additionen und Subtraktionen, bei Anwendung der Drucke 
selbst aber um Multiplikationen und Divisionen handelt. 



\ 
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Wie schon erwähnt, gelten die oben angeführten Gleichungen 
nur für den Fall, daß die Wärmetönung von der Temperatur unab- 
hängig sei, was für die Dissoziation des Eisenoxydes nahezu zutrifft, da 
die Wärmetönung der Reaktion 2 Fe + 30 = Fe 2 3 

bei 1000 °C. = 195600 cal. 
„ 400° , =197700 „ 
beträgt, also für 600° C. nur um 2100 cal., d. i. um etwa 1 °/o des 
Wertes zunimmt. Aber selbst in einem solchen Falle sind die Gleichungen 
zweifellos noch einer experimentellen Kontrolle, bezw. einer ent- 
sprechenden Korrektur bedürftig. 

Immerhin aber lassen die vorstehenden Kurven bereits ein un- 
gefähres Bild von der Stabilität der verschiedenen Oxyde gewinnen. 

Ein Oxyd wird umso leichter zerfallen, je größer seine Dis- 
soziationsspannung ist. Hiernach gibt Fe 2 3 , namentlich bei höheren 
Temperaturen, ziemlich leicht Sauerstoff ab und geht in Fe 3 4 über. 
Der Zerfall von Fe 2 3 in Metall und Sauerstoff erfolgt schwieriger als 
jener des Eisenoxyduls, was mit der Erfahrung bei Hochöfen überein- 
stimmt; es erfolgt somit zunächst Reduktion von Fe 2 3 zu FeO und 
erst dann zu Fe. 

Die Dissoziationsspannung des Eisenoxydes bei seinem völligen 
Zerfalle ist größer als jene bei gleichzeitiger Bildung von Eisenoxydul; 
deshalb wird die Reduktion nicht sofort zu Metall, sondern zunächst 
zu Oxydul stattfinden müssen. Genau dasselbe gilt vom Eisenoxyduloxyd. 

Mn0 2 reduziert sich leichter zu MnO als zu Metall. Dies rührt daher, 
daß die Dissoziationsspannung von MnO ganz außerordentlich klein ist. 
Würde also auch Mangansuperoxyd in Metall und Sauerstoff zerfallen, so 
müßte letzterer das metallische Mangan sofort wieder zu Oxydul oxydieren. 

Bekanntlich gibt (nach Tholander) Fe 2 3 bei Weißglut an der 
Luft Sauerstoff ab und verwandelt sich in Fe 3 4 . Es muß daher die 
Dissoziationsspannung des ersteren bei dieser Temperatur größer sein 
als der Sauerstoffdruck der Atmosphäre (0,21 Atmosphäre). Nach unserer 
Kurve werden bei etwa T = 1300 ° (1030 ° C.) beide gleich groß. Das 
stimmt qualitativ ganz gut mit dieser Erfahrung. Quantitativ ist die 
Uebereinstimmung allerdings weniger gut, da nach den Bestimmungen 
von White und Taylor die Weißglut bei etwa 1200° C. liegt. Immer- 
hin ist die Abweichung im Hinblicke auf die benützten Näherungs- 
formeln nicht allzu groß, und wird noch kleiner, wenn wir bedenken, 
daß sich unsere Gleichungen auf die Dissoziation bei konstantem Volum 
beziehen, während unsere Erfahrungen für jene bei konstantem Drucke 
gelten. 
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Die vorstehenden Kurven zeigen auch noch, daß Mn0 2 weit 
leichter Sauerstoff abgibt als die Eisenoxyde, daß aber die Reduktion 
von MnO zu Metall weit schwieriger erfolgt als jene der Eisenoxyde, 
daß also umgekehrt Mangan im stände sein muß, die Oxyde des Eisens 
zu Metall zu reduzieren, was ja auch mit unseren Erfahrungen völlig 
übereinstimmt. 

Ziehen wir von Fe 3 4 = 3 Fe + 4 

die Gleichung Fe 2 Q 3 = 2Fe + 30 

ab, so erhalten wir Fe H 4 = Fe 2 3 -f- Fe + 0. 

Ziehen wir hiervon noch weiter 

die Gleichung FeO = Fe + 

ab, so resultiert Fe 3 4 = Fe 2 3 + FeO. 

Es ist dies eine Reaktion, die sich ohne das Auftreten einer 
Gasphase vollzieht. Nun sind — bei konstanter Temperatur — die 
Logarithmen der Dissoziationsdrucke den freien Bildungs wärmen der 
Oxyde proportional, und wir können daher mit diesen Logarithmen 
ganz ebenso, wie mit den freien Energien oder mit den Bildungs- 
wärmen rechnen. Wir erhalten so die Spannungsänderung, die sich 
beim Vorgange Fe 3 4 = Fe 2 O s -f- FeO vollzieht : 

log % = 4 . log [0 2 ] F e 3 + 4 - 3 log [0 2 ] F e 2 + 3 ~ log [0 2 ] Fe + 

— _ 31Q8 

- T - 

Die Werte sind in der folgenden Tabelle, wie in Fig. 1 auf- 
genommen. Hieraus berechnet sich die Wärmetönung dieser Reaktion 

2.306 Rx 3108 _ tAn . . , _ ,.,,,,.- 

zu ^ =7102 cal., wahrend Berthelot hierfür 

9000 cal. angibt, was in Anbetracht der verwendeten ungenauen For- 
meln ziemlich befriedigend übereinstimmt. 

Tabelle II. Berechnung der Spannungsänderung der Reaktion 

Fe 3 4 = Fe 2 3 + FeO. 



T 4 . log . [OjFea + O* 



600 p 

800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



— 166,8724 
— 116,6184 

— 86,3120 

— 66,0056 

— 51,4288 

— 40,4412 

— 31^528 

— 24,9488 

— 19,2724 

— 14,5184 



3l0g[0 2 ] F e2 + 08 



121,4343 
84.6738 
62,5020 
47M42 
36,9771 
28,9359 
22,6497 
17,5956 
13,4H97 
9,9588 



— l0g[0 2 ]FeH-O 


log IC 


40,2881 


— 5,1500 


28,0*96 


— 3,9050 


20,7020 


— 3,1080 


15,7864 


— 2,5750 


12,2314 


— 2,2203 


9,5528 


— 1,9525 


7,47- c >6 


— 1,7275 


5,7992 


— 1,5540 


4,4199 


— 1,4128 


3,2721 


— 1,2875 
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Alle diese Gleichungen gelten, wie schon erwähnt, nur für den 
Fall, daß sich die betrachteten Vorgänge bei konstantem Volum 
abspielen. Da sich nun in der Praxis die Reaktionen meistens bei 
konstantem Drucke vollziehen, müssen wir auch diesen Fall näher 
betrachten. 

Geht irgend eine Zustandsänderung bei konstantem Drucke vor 

sich, so hat dieselbe diesen äußeren Druck zu überwinden, also äußere 

Verschiebungsarbeit zu leisten. . Diese Arbeit ist für jedes entstehende 

Gasmol = R . T. Die Arbeitsfähigkeit des Vorganges wird also für 

jedes entstehende Gasmol um diesen Betrag kleiner, oder mit anderen 

Worten: der Logarithmus der Dissoziationsspannung muß sich um 

1 
einen entsprechenden Betrag, das ist um tJAOgft = 0,4343 ver- 



2,30259 



nngern, 



Die Dissoziationsspannung selbst sinkt somit auf 



Da sich 



e 



hierdurch die logarithmischen Spannungskurven nur einfach um 0,4343 
nach abwärts verschieben, kann wohl von einem eigenen Diagramme 
hier abgesehen werden. So kann man schon aus den Diagrammen 
der Fig. 1, die ja für konstantes Volum gelten, ersehen, wann die 
Dissoziationsspannung des Oxydes bei konstantem Drucke dem atmo- 
sphärischen Sauerstoffdrucke gleichkommt. Man braucht zu diesem 
Zwecke nur eine Horizontale statt durch log 0,21 = — 0,6778, wie 
früher, jetzt durch - 0,6778 + 0,4343 = - 0,2435 zu ziehen. Die 
Schnittpunkte mit den betreffenden Kurven geben dann die gesuchten 
Punkte. 

Für die Dissoziationsdrucke bei konstantem Drucke gelten somit 
folgende Gleichungen: 





Tabelle 


» III. Logarithmen der Dissoziationsspannungen 


T 


2FeO = 
2Fe + 2 


2Fe 3 3 = 
4Fe + 30 2 


2Fe 2 O s =: 
4FeO + Oo 


3Fe 2 3 = 
2Fe 3 4 + O, 


i 
i 




log[ 


OJ 



600° 


— 40,7164 


— 40,9124 


800 


— 28,4739 


— 28,6589 


1000 


— 21,1363 


— 21,2683 


1200 


— 16,2207 


— 16,3157 


1400 


— 12,6657 


— 12,7600 


1600 


— 9,9871 


— 10,0796 


1800 ! 


— 7,9108 


— 7,9842 


2000 


— 6,2335 


— 6,2995 


2200 


— 4,8542 


- 4,9142 


2400 


— 3,7064 


— 3,7539 



41,3491 
28,9864 
21,5303 
16,5341 
12,9472 
10,2434 
-8,1297 

- 6,4305 

- 5,0336 

- 3,8631 



— 11,8824 

— 6,8864 

— 3,8503 
— 1,8007 

— 0,2900 
+ 0,8066 
-I- 1,6925 
+ 2,4095 
+ 3,0031 
+ 3,5036 



— 15 — 



a) 2FeO = 2Fe + 2 : 

log [OJ = - j, + 1,75 log T + 2,3657 

b) 2 Fe 2 3 = 4 Fe + 3 0, : 

log [C 2 J = ^— + 1,75 log T + 2,3657 

c) 2 Fe 2 3 = 4 FeO + 2 : 

log [O t ] = - -^y$- + l,751og T + 2,3657 

d) 3 Fe 2 3 = 2 Fe 3 4 + 2 : 

log [OJ = - n * 66 + 1,75 log T + 2,3657 

e) 2 Fe 3 4 = 6 FeO + 2 : 

Q99KA. 

log [OJ = - t + 1,75 log T + 2,3657 

f) Fe 3 4 = 3Fe + 2 2 : 

log [OJ = - *"*** + 1,75 log T + 2,3657 

g) 2MnO = 2Mn + 2 : 

log [OJ = - ^ + !>75 log T + 2,3657 



T 



7 h) Mn0 2 = Mn + 2 : 

log [OJ = - -^p- + 1,75 log T + 2,3657 
i) 2Mn0 2 = 2MnO-f 2 : 

log [OJ = - n % 67 + 1,75 log T + 2,3657. 

Die so berechneten Werte sind in Tabelle III zusammengestellt. 
bei konstantem Drucke (Mherungsformeln I). 



2Pe a 4 = 
6FeO + 2 



Fe s O,= 
3Fe + 20 2 



2MnO = 
2Mn + 2 



Mn0 2 = 
Mn + 2 



2 Mn0 2 = 
2MnO + 0„ 



log[OJ 



— 46,5291 


— 42,1524 


- 58,7091 


— 38,4691 


— 12,2174 


— 32,8714 


— 29,5889 


— 42,0064 


- 26,8264 


— 7,1377 


— 24,6383 


— 22,0 1&3 


— 31,9463 


— 19,8023 


— 4,0513 


— 19,1241 


— 16,9357 


— 25,2141 


— 15,0941 


— 1,9682 


— 15,1672 


— 13,2915 


— 20,3872 


— 11,7129 


— 0,4622 


— 12,1859 


— 10,5446 


— 16,7534 


— 9,1634 


+ 0,6810 


— 9,8565 


- 8,3975 


— 13,9164 


— 7,1697 


+ 1,5808 


— 7,9845 


— 6,6715 


— 11,6385 


— 5,5665 


+ 2,3090 


— 6,4460 


— 5,2524 


— 9,7678 


— 4,2478 


+ 2,9117 


— 5,1581 


— 4,0629 

* 


— 8,2031 


— 3,1431 


+ 3,4188 
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3. 

Wir haben schon gesehen, daß die bisher benützten Gleichungen 
einer Kontrolle, bezw. einer Korrektur auf Grund von experimentellen 
Untersuchungen bedürfen. Mit Hilfe der schönen Versuche von Baur 
und Gläßner 1 ), sowie von Schenk und Heller 2 ) läßt sich dies 
für einige Oxyde in folgender Weise durchführen: 

a) Dissoziationsspannung von 2FeO = 2Fe + 2 . 

Für das Gleichgewicht zwischen Fe, FeO, CO und C0 2 gilt die 

Gleichung : 

Fe + C0 2 = FeO + CO 

oder, wenn wir r i. = r\ setzen, 

l>0 2 J 

log yj = log [CO] - log [CO J. 
Baur und Gläßner 3 ) fanden für 7), bezw. log yj folgende Werte: 

t = 550° T= 823 -»1 = 1,78 log -n = 0,2504 

= 680 = 953 =1,44 =0,1584 

= 750 = 1023 = 1,56 = 0,1931 

= 850 =1123 =2,12 =0,3262 

= 900 =1173 = 2,51 = 0,3997 

wobei hervorzuheben ist, daß bei 680 ° C. i) ein Maximum erreicht. 

Vergleichen wir obige Reaktion mit jener zwischen Kohlenstoff 
und Kohlensäure, so erhalten wir folgende Gleichungen: 

Fe + C0 2 = FeO + CO log tj = log [CO] - log [COJ 
C + C0 2 = 2 CO log C = 2 log [CO] - log [COJ 

. -. _. , — — — - Vi . i i - ■ - — ii mm mru 

Ziehen wir die oben stehenden Gleichungen von den darunter geschrie- 
benen ab, so erhalten wir: 

C + FeO = Fe + CO und log [CO] = log C - log tj. 

Für log C gibt Jul. Meyer 4 ) die beiden Gleichungen: 
Aco + o '= 69 3ia- 57,28 T + 7,48 T . log T- 0,0028 T 2 

+ 4 , 56I ,„ g .ICÄ 

Ac + o = 28 652 + 16,7 T - 7,48 T . log T + 0,0074 T 2 

[0,]* 



+ 4,56 T . log . 



[CO] 



J ) Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 354. 

2 ) Schenk u. Heller, Ber. d. d. chem. Ges. 38, Nr. 9, p. 2132; R. Schenk, 
Ueber den Hochofenprozeß, Zeitschr. f. angew. Chem. 17, Nr. 31. 

3 ) 1. c. 

4 ) Einführung in die Thermodynamik, p. 192. 
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aus welchen folgt: 

A 2 co = co a + c = 40 658 - 73,98 T + 14,96 T . log T - 0,0102 T* 

+ 4,56 T . log . iggj. 

Aus letzterer Gleichung ergibt sich endlich: 

log c = _ J^Jl + 16,2237 - 3,2807 log T + 0,00224 T. 

Mit Hilfe dieser Gleichung berechnen sich aus den Daten von 
Baur und Gläßner folgende Werte: 

t = 550° T= 823° log C = — 2,3391 — log -ri = — 0,2504 log [CO] = — 2,5895 

= 680 = 953 = — 0,7708 = — 0,1584 = — 0,9292 

= 750 =1023 = — 0,0831 = — 0,1931 = — 0,2762 

= 850 =1123 = + 0,7812 = — 0,3262 = + 0,4550 

= 900 =1173 = + 1,1640 = — 0,3997 = + 0,7643 

Hieraus ergeben sich für die fraglichen Gleichgewichte folgende 
Partial- und Gesamtdrucke: 

t = 550 ° T = 823 ° [CO] = 0,002573 [CO J = 0,001445 P = 0,00402 At. 

= 680 = 953 =0,1177 =0,0817 =0,1994 „ 

= 750 =1023 =0,5294 =0,3394 =0,8688 „ 

= 850 =1123 =2,851 =1,345 =4,196 

= 900 =1173 =5,812 =2,315 =8,127 

während Schenk und Heller 1 ) bei ihren Versuchen erhielten: 

t = 468° T= 741° P = 0,01355 At. 

= 469 = 742 =0,01434 „ 

= 540 = 813 =0,03947 „ 

= 600 = 873 =0,08552 , 

= 620 = 893 =0,10723 , 

= 669 = 942 =0,22263 , 

= 703 = 976 =0,40526 „ 

= 719 = 992 =0,52079 , 

= 728 =1001 =0,57684 , 

= 778 =1051 =0,98684 , 

= 780 =1053 =1,02632 „ 

Beide Zahlenreihen zeigen befriedigende Uebereinstimmung ; wir 
henützen weiterhin die erstere Beobachtungsreihe, weil sie sich auf 
weit höhere Temperaturen erstreckt, und gerade diese für unsere 
Zwecke von besonderer Bedeutung sind. 

Soll bei unserer Reaktion Gleichgewicht herrschen, so muß offen- 
bar die Dissoziationsspannung des FeO ebenso groß sein, wie der 

J ) 1. c. 

Jüptner, Beiträge zur Theorie der Eisenhüttenprozesse. 2 
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Sauerstoffdruck der Kohlensäure oder des Kohlenoxydes, die hierbei 
entstehen. 

Zur Berechnung des Sauerstoffdruckes von Kohlenoxyd kann die 
Gleichung 

log -J§^L = -^- + 3,6623 - 1,6403 log T + 0,00162 T 

dienen, während wir zur Berechnung des Sauerstoffdruckes der Kohlen- 
säure die Gleichung 

log -J&L- = _ 21 * 83 + 8.8992 - 0,001008 T 

benützen können. Beide Gleichungen geben dieselben Werte, und wir 
erhalten so für die Versuchstemperaturen Baur und Gläßners: 



t = 550° 


T= 823 


log [O J = — 20,8708 


= 680 


= 953 


= — 15,6708 


= 750 


= 1023 


= - 13,6013 


= 850 


= 1123 


= — 11,2341 


= 900 


= 1173 


= — 10,2332 



Bringen wir an der Nernstschen Näherungsformel I ein Kor- 
rekturglied für die Abhängigkeit der Wärmetönung von der Temperatur 
an, so können wir als allgemeine Form für einen genaueren Ausdruck 
zur Berechnung der Dissoziationsspannungen *) schreiben : 

log [OJ = - 4 ^ T + 1,75 log T + aT + C 
= -5- + l,751ogT + aT + C. 

Da diese Gleichung drei Unbekannte besitzt, benötigen wir zu deren 
Bestimmung drei Beobachtungsdaten, und wählen hierfür, da es uns 
ja gerade auf höhere Temperaturen ankommt, jene bei 

T = 1023 ° 
T = 1123° 
T = 1173°. 

Diesen Temperaturen entsprechen folgende Gleichungen: 

- 13,6013 = - 0,0009775 D + 1,75 X 3,0099 + 1023 a + C 

- 11,2341 = - 0,0008904 D + 1,75 X 3,0504 + 1123 a + C 

- 10,2332 = - 0,0008525 D + 1,75 X 3,0693 -f 1173 a -f- C. 



') Wir wollen ihn als Näherungsformel II bezeichnen. 
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Aus diesen Gleichungen folgt: 

D =31920 

Q' = 4,57 x 31920 = 145874 

a =-0,004239 

C = 16,6643. 

Unsere Näherungsformel II lautet daher: 

31920 



log [0 2 ]v 



T 



+ 1,75 log T - 0,004239 T + 16,6643 



für konstantes Volum, und 

log [0 2 ] P = - * + 1,75 log T - 0,004239 T + 16,2300 

für konstanten Druck. 

Hieraus ergeben sich die nachfolgenden Werte für die Disso- 
ziationsspannung des Eisenoxyduls bei konstantem Volum bezw. bei 
konstantem Drucke: 

Tabelle IV. Dissoziationsspannungen des Eisenoxyduls nach Näherungs- 
formel II« 



Logarithmen der Dissoziationsspannung 



T 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



von Fe bei 


konstantem 


1 Volumen 


Druck 


log [0 2 ] v 


log [0 2 ] p 


l| 

r —34,2172 


— 34,6515 


— 21,5444 


— 21,9787 


— 14,2407 


— 14,6750 


— 9,6279 


— 10,0622 


— 6,5565 


— 6,9908 


— 4,4509 


— 4,8852 


— 2,9904 


— 3,4247 


— 1,9830 


— 2,4173 


— 1,3054 


— 1,7397 


— 0,8649 

i 


— 1,2992 



b) Dissoziationsspannung der Reaktion Fe 3 4 = 3FeO -f O. 

Die Versuche von Baur und Gläßner beziehen sich auf das 
Gleichgewicht : 



3 FeO + C0 2 = Fe 3 4 + CO, 



für welches 



log Y] = log [CO] - log [CO J 
ist. Die Versuchsdaten sind folgende: 
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t = 450° 


T= 723° 


CO 


= 46 °/o 


C0 2 = 54 °/o 


-q = 0,852 


log 


7] = — 0,0696 


= 490 


= 763 




= 47 


= 53 


= 0,887 




= — 0,0503 


= 550 


= 823 




= 44 


= 56 


= 0,786 




= — 0,1046 


= 650 


= 923 




= 37 


= 63 


= 0,587 




= — 0,2314 


= 750 


= 1023 




= 30,5 


= 69,5 


= 0,439 




= — 0,3575 


= 850 


= 1123 




= 26 


= 74 


= 0,351 




= — 0,4547 


= 900 


= 1173 




= 24 


= 76 


= 0,316 




= — 0,5003 


= 950 


= 1223 




= 23 


= 77 


= 0,299 




= — 0,5243 



log [CO] berechnet sich in ähnlicher Weise wie im früheren Falle : 

3 FeO -f C0 2 = Fe s 4 + CO log vj = log [CO] - log [CO a ] 
C + CQ 2 = 2 CO log C = 2 log [CO] - log [CO,] 

Fe s 4 + C = 3 FeO + CO log [CO] = log C - log ij 

Für die Reaktion CO,, + C = 2 CO benützen wir die frühere 
Gleichung und erhalten: 



t = 450° 


T= 723 


logC 


= — 3,8686 


— log 


f\ = 0,0696 


log [CO] 


= -- 3,7990 


= 490 


= 763 




= — 3,2093 




= 0,0503 




= — 3,1590 


= 550 


= 823 




= — 2,3309 




= 0,1046 




= — 2,2263 


= 650 


= 923 




= — 1.0965 




= 0,2314 




= — 0,8651 


= 750 


= 1023 




= — 0,0749 




= 0,3575 




= + 0,2826 


= 850 


= 1123 




= + 0,7924 




= 0,4547 




= + 1,2471 


= 900 


= 1173 




= + 1,1807 




= 0,5003 




= + 1,6810 


= 950 


= 1223 




= + 1,5442 




= 0,5243 




= + 2,0685 



Um hieraus den Sauerstoffdissoziationsdruck zu berechnen, dienen 
folgende Gleichungen: 

Fe 3 4 + C = 3 FeO + CO log [CO] = log C - log tj 

C + O = CO log » = log [CO] - Vi log [Q 2 1 

Fe 3 4 = 3 FeO + O V» log [0 2 ] = log [CO] - log » 

= log C — log 7] — log #. 

Zur Berechnung von log & dient die Gleichung: 

log «■ = -^^- + 3,6623 - 1,6403 log T + 0,00162 T. 

Hieraus ergibt sich schließlich die Dissoziationsspannung der 

Reaktion Fe 3 4 = 3 FeO + O für obige Versuchstemperaturen wie folgt: 

T log» log [CO] V»log[OJ log[0 2 ] 

= 723° =8,8369 = — 3,7990 = — 12,6359 = — 25,2718 

= 763 =8,4057 = — 3,1590 = — 11,5647 = — 23,1294 

= 823 =7,8485 = — 2,2260 = — 10,0745 = — 20,1490 

= 923 =7,1018 = — 0,8651 =— 7,9669 = — 15,9338 

= 1023 =6,5251 = + 0,2826 =— 6,2425 = — 12,4850 

= 1123 =6,0737 = + 1,2471 =— 4,82b6 =— 9,6532 

= 1173 =5,8852 = + 1,6810 =— 4,2042 =— 8,4084 

= 1223 =5,7177 = + 2,0685 =— 3,6492 =— 7,2984 
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Legen wir auch hier die allgemeine Form der Näherungs- 
gleichung II 

log [OJ = - j^y + 1,75 log T + aT + C 

unseren Betrachtungen zu Grunde, so erhalten wir für die Disso- 
ziationsspannung von Fe 3 4 = 3 FeO -f- : 

log [OJ = - t + *' 75 log T + 18 ' 775 
bei konstantem Volum, und 

log [OJ = - ^p- + 1,75 log T + 13,3407 

bei konstantem Druck. 

Diese Gleichung gibt folgende, mit den Beobachtungsdaten aus- 
gezeichnet stimmende Werte: 

Tabelle Y. Dissoziationsspannungen der Reaktion Fe 3 4 = 3FeO + 

nach Mherungsformel II. 





Logarithmen der Dissoziationsspannung von 


T J 


Fe 3 4 = 3FeO + bei konstantem 


Volumen 


Druck 




log [OJ v 


log [OJp 


600° 


— 35,1198 


— 35,5541 


800 


— 21,4621 


- 21,8964 


1000 


— 13,2290 


— 13,6633 


1200 


— 7,7148 


— 8,1491 


1400 


— 3,7579 


— 4,1922 


1600 


— 0,7766 . 


— 1,2109 


1800 


+ 1,5528 


+ 1,1185 


2000 ; 


+ 3,4248 


+ 2,9905 


2200 ; 


+ 4,9633 


+ 4,5290 


2400 


+ 6,2512 


+ 5,8169 



Diese Werte stimmen mit den vorliegenden Versuchsergebnissen 
recht gut überein. 



c) Dissoziationsspannung der Beaktion Fe s 4 = 3 Fe + 20 2 . 

Die Addition der Gleichungen . . . . 3 FeO = 3 Fe + 3 O 

und Fe 3 4 = 3 FeO + O 

gibt Fe 3 4 = 3 Fe + 2 2 . 

Wir finden daher mit Hilfe der oben entwickelten Näherungs- 
gleichungen II: 
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31og[OJ Fe , = - 



log [OJfäO, o = — 



95 760 
T 

32254 
T 



+ 3 X 1,75 log T - 0,012717 T + 49,9929 



+ 1,75 log T + 13,7750 



41og[0,] F e s> o t = - 



128014 
T 



+ 4 x 1,75 log T - 0,012717 T -f 63,7079 



S200S 

log [o,K l04 = 5; — + 1,7S log T "" °' 00318 T + 15 > 9420 

für konstantes Volum, und 

log [O f ] p = - ™ + 1,75 log T - 0,00318 T + 15,5077 

für konstanten Druck. 

Mittels dieser Gleichungen erhält man folgende Werte: 

Tabelle VI. Dissoziationsspannungen der Reaktion Fe 3 4 = 3Fe-f 20 2 

(Näherungsformel II). 



1 

1 


Logarithmen der 


Dissoziationsspannung von 


1 
T 


Fe s 4 = 3Fe-f 20 


* bei konstantem 


Volumen 




Druck 


i 


log [0 2 ]v 




log[0 2 ] p 


600° 


— 34,2799 




— 34,7142 


800 


— 21,5238 




— 21,9581 


1000 


— 13,9878 




— 14,4221 


1200 


— 9,1496 




— 9,5839 


1400 


— 5,8568 




— 6,2911 


160Q 


— 3,5323 




— 3,9666 


1800 


— 1,8546 




— 2,2889 


2000 


— 0,6311 




— 1,0653 


2200 


+ 0,2618 




— 0,1715 


2400 


+ 0,9141 




+ 0,4798 



Die vorstehend nach Näherungsformel II berechneten Logarithmen 
der Dissoziationsspannungen von FeO = Fe + O ; Fe 3 4 = 3 FeO -f- O 
und Fe 3 4 = 3 Fe + 2 2 sind in Fig. 3 graphisch dargestellt. — Alle 
drei Kurven schneiden sich bei etwa 720° abs. Unter dieser Tem- 
peratur ist die Dissoziationsspannung des FeO am größten, jene der 
Reaktion Fe 3 4 = 3 FeO + O am kleinsten ; hier muß also FeO leicht 
in Fe 8 4 übergehen. Ober 720 ° abs. liegen die Verhältnisse gerade 
verkehrt. Im Diagramme sind die den Beobachtungsdaten direkt ent- 
nommenen Werte eingezeichnet. 
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Fig. 3. Logarithmen der Dissoziations- 
spannungen der Reaktion 
FeO = Fe -f ; FeaO* = 3FeO + und 
Fe 3 0i = 3Fe + 2 0^ 
für konstantes Volumen (mittels der 
Näherungsformeln II berechnet). 



4. 

Bei den oben betrachteten Oxyden haben wir es mit Körpern zu 
tun, die, während sie dissoziieren, selbst nicht in den gasförmigen 
Zustand! übergehen. Bevor wir auf die Reduktion der Eisenoxyde 
näher eingehen können, müssen wir auch noch die Dissoziation gas- 
förmiger Körper betrachten. 

Bekanntlich zerfällt das Stickstofftetroxyd in N0 2 nach der 

Gleichung : 

N 2 4 = 2 N0 2 . 

Diese Dissoziation wird dann zum Stillstande kommen, wenn ein be- 
stimmter N0 2 -Druck, also gleichfalls eine bestimmte Dissoziations- 
spannung, erreicht ist. Während aber in den bisher betrachteten 
Fällen diese Dissoziationsspannung nur allein von der Temperatur ab- 
hängig war, ist sie es hier auch noch vom Drucke des gleichzeitig 
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vorhandenen, noch unzersetzten N 2 4 -Restes. Als Grenze der Disso- 
ziation haben wir dann den Ausdruck 

v _ ENO,]' 

[N 2 OJ 
oder 

log . K = 2 log [NO J - log [N,0 J 
oder endlich 

2 log [NOJ = log K + log [N,OJ. 

Jodwasserstoff zerfallt in Joddampf und Wasserstoffgas nach der 
auf 1 Mol Jodwasserstoff bezogenen Gleichung 

HJ = V* H 2 + V* J 8 . 

Für die Grenze der Dissoziation gilt 

K _ [hj* . yjk 

[HJ] 
oder 

log K = V» log [HJ + »/i log [JJ - log [HJ], 
woraus folgt: 

i/, log [HJ + V* log [JJ = log K + log [HJ]. 

Wir können somit allgemein sagen, daß die Dissoziation dann* 
zum Stillstande kommt, wenn die Summe der Logarithmen der 
Partialdrucke der gasförmigen Zersetzungsprodukte (im 
früheren Sinne genommen) gleich dem Logarithmus der Eon- 
stanten E plus dem Logarithmus des Partialdruckes de» 
unzersetzten Restes des dissoziierenden Körpers ge- 
worden ist. 

Dies gibt uns ein einfaches Mittel, um, wenn K bekannt ist, die 
Dissoziationsspannung gasförmiger Körper für jeden beliebigen Partial- 
druck derselben zu berechnen. 

Eines der einfachsten Beispiele, das auch technisch von hoher 
Bedeutung ist, bildet die Dissoziation des Wasserdampfes 

2H,0 = 2H 2 + 2 . 

Für dieses Dissoziationsgleichgewicht hat Nernst die Gleichung 

iog {ß ißfif h = " ^r~ + °' 875 iog t + o ' oo ° 065 t " °' ! 

aufgestellt. Da nun bei der glatten Dissoziation des Wasserdampfes 
[H 2 ] = 2 [0 2 ] sein muß, ist 
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l0 „ [HJ • [0,]'" = log 2 [0,] ■ [0,]* = 2 [0 2 fi 

l0 °' [H,0] 10e - [H,0] 10g - [H,0] 

= log . 2 + »/k log [O f ] - log [H 2 0]. 

Somit haben wir für den Sauerstoffdissoziationsdruck des Wasser- 
dampfes 



3 /2 log [0 J = - 



12525 



+ 0,875 log T + 0,000065 T - 0,1 - log . 2 + log [H 2 0] 



oder 



8350 



log [O J = - ^r- + 0,5831og T + 0,0000433 T - 0,2674 + */s log [H 2 0] . 
Letztere Gleichung können wir auch schreiben: 



log[0 2 ]v- 2 >log[H 2 0] v = 



8350 
T 



0,5831ogT+ 0,0000433 T - 0,2674 



und erhalten so einen Ausdruck, der nur von der Temperatur, aber 
nicht vom Drucke abhängig ist, und der dazu dienen kann, die Sauer- 
stoffdissoziationsspannung des Wassers für jeden beliebigen Dampf- 
druck einfach zu ermitteln. 

Diese Gleichung gilt für konstantes Volum. Um hieraus die 
Sauerstoffspannung bei konstantem Drucke zu ermitteln, ist zu be- 
denken, daß aus 2 Molen Wasserdampf 2 Mole Wasserstoff und 1 Mol 
Sauerstoff entstehen, daß also hierbei ein neues Gasmol gebildet wird. 
Wir haben demnach für konstanten Druck: 



log[0 2 ]p-Vog[H 2 0]p= 



8350 
T 



0,5831ogT+0,0000433T-0,7017. 



Diese Gleichungen geben folgende Werte: 

Tabelle VII. Sauerstoffdissoziationsdrack des Wasserdampfes für 

[11,0] = 1. 



1 


log [O J - 2 


/t log [fl 2 0] 


T 


bei konstantem 




Volumen 


Druck 


600° ' 


— 12,5375 


— 12,9718 


800 


— 8,9768 


— 9,4111 


1000 


— 6,8241 


— 7,2584 


1200 


— 5,3775 


— 5,8118 


1400 


— 4,3358 


— 4,7701 


1600 


— 3,5478 


— 3,9821 


1800 


— 2,9295 


— 3,3638 


2000 


— 2,4302 


— 2,8645 


2200 


— 2,0183 


— 2,4526 


2400 


— 1,6709 


— 2,1052 
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Der Wasserstoffdissoziationsdruck ist doppelt so groß als [0 3 ]; 
wir haben somit log [H 8 ] =log 2 [OJ - */s log [H 2 0] oder für [H,0] = 1 : 



T 




log [H 2 ] bei konstantem 


Volumen 


Druck 


600° 


— 12,2365 


— 12,6708 


800 


— 8,6758 


— 9,1101 


1000 


— 6,5281 


— 6,9574 


1200 


— 5,0765 


— 5,5108 


1400 


— 4,0348 


— 4,4691 


1600 


— 3,2468 


— 3,6811 


1800 


— 2,6285 


— 3,0628 


2000 


— 2,1292 


— 2,5635 


2200 


— 1,7173 


— 2,1516 


2400 


— 1,3699 


— 1,8042 



Da Kohlenstoff und Kohlenoxyd in der hüttenmännischen Praxis 
vorwaltend als Reduktionsmittel in Anwendung kommen, müssen wir 
auch noch den Sauerstoffdissoziationsdruck von Kohlenoxyd und Kohlen- 
säure näher kennen lernen. Wir haben hierbei folgende Reaktionen 
zu betrachten: 



I. 

IL 

III. 



CO 
CO 



= C + 

^C + O, 

COo = CO + 0. 



2 



2 



Benützen wir die von J. Meyer gegebenen Gleichungen für die 
freie Bildungsenergie dieser Oxyde, so erhalten wir für die Sauerstoff- 
dissoziationsdrucke derselben folgende Ausdrücke: 

I. log [0 2 ](c + 0)v = - -^5- _ 7,3244 + 3,28 log T - 0,003244 T + 2 log [CO] 

II. log [OJtc+oi* = - ^^ + 8,8992 - 0,001008 T + log [COJ. 

Die dritte Reaktion ergibt sich aus den beiden ersteren, 

wenn man von 2 C0 2 = 2 C + 2 2 

die Gleichung 2 CO = 2 C + 2 



abzieht. Man erhält so . . . 2 C0 2 = 2 CO + 2 . 

Der Logarithmus des dieser letzteren Reaktion entsprechenden 
Sauerstoffdruckes berechnet sich dann in folgender Weise: 
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lo g [Oalcco + 0)v = 2 log . [0 2 ]c + Oa - log [OJc + o - 2 log . 



reo] 

[OOJ 



- -^TjT 2 - + 17,7984 - 0,002016 T + 2 log . [C0 2 ] 

+ "^r 2 - + 7,3244 - 3,28 log T + 0,003244 T - 2 log . [CO] 

- J*0^L + 25,1228 - 3,28 log T + 0,001228 T - 2 log tC0] 



[coj- 



Diese Gleichungen gelten für konstantes Volum; hingegen hat 
man für konstanten Druck: 



Ia 1 ). log [0 2 ](c + 0) P = - 

IIa 2 ). log[0 2 ] ( c-fOa)p = - 



III a 8 ). log [0,](co + 0) P = 



12566 
T 

21483 



- 6,8901 + 3,28 log T - 0,003244 T + 2 log [CO] 
+ 8,8992 - 0,001008 T + log [COJ 



^^- + 24,6885 - 3,28 log T + 0,001228 T - 2 log J2£L 

1 |>U 2 J 



Die folgenden Tabellen geben die Ausdrücke log [0 2 ] — 2 log [CO] ; 
log [0 2 ] — log [COJ und log [O J + 2 log ^ * , also die Logarith- 
men der Sauerstoffdrucke für den Fall daß [CO] = [0 2 ], und bei den 
ersten Reaktionen noch überdies = 1 sei. 

Tabelle VIII. Sauerstoffdissoziationsspannung von Kohlenoxyd. 



T 


log [0 2 ] — 2 log [CO] bei konstantem 


X 


Volumen 


Druck 


600° 


— 21,1016 


— 20,6673 


800 


i — 16,1049 


— 15,6706 


1000 


! — 13,2944 


— 12,8601 


1200 


— 11,5891 


— 11,1548 


1400 


— 10,5225 


— 10,0882 


1600 


! — 9,8592 


— 9,4249 


1800 


— 9,4673 


— 9,0330 


2000 


— 9,2681 


— 8,8338 


2200 


— 9,2099 


— 8,7756 


2400 


— 9,2587 

■ 

i 


— 8,8244 



*) Bei der Reaktion 2 CO = 2C -\- 2 verschwindet ein Mol; es ist daher 
log e zu addieren. 

2 ) Die Gleichung bleibt ungeändert, weil die Reaktion C0 2 = C + 2 ohne 
Volumsänderung erfolgt. 

8 ) Bei der Reaktion 2C0 2 = 2 CO -j- 2 wird 1 Mol gebildet; es ist somit 
log e abzuziehen. 



— 28 — 



Tabelle IX. Sauerstoffdissoziationsspannung' der Kohlensäure* 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
lt>00 
1800 
2000 
2200 
2400 



log[0 2 ]-log[C0 2 ] 



— 27,5106 

— 18,7610 
— 13,5918 

10,2129 

— 7,2129 

— 6,1405 

— 4,8502 

— 3,8583 

— 3,0894 

— 2,4713 



*o * 



Tabelle X. Sauerstoffdissoziationsdruck der Reaktion 2C0 2 = 2CO + 9 . 



log [0 2 ] + 2 log 



Volumen 



[CO] 
[COJ 



bei konstantem 



Druck 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



— 33,9196 

— 21,4171 
— 13,8892 

— 8,8367 

— 5,1915 

— 2,4218 

— 0,2331 
+ 1,5515 
+ 3,0311 
+ 4,3161 



— 34,3539 

— 21,8514 

— 14,3235 

— 9,6258 

— 5,6258 

— 2,8561 

— 0,6674 
+ 1,1172 
+ 2,5968 
+ 3,8818 



Vergleichen wir die Ergebnisse unserer bisherigen Betrachtungen, 
so zeigt sich zwischen den verschiedenen Oxyden des Wasserstoffes 
und des Kohlenstoffes mancher erhebliche Unterschied. 

Wasserdampf zerfällt so lange, bis die Dissoziationsspannung 
des noch unzersetzten Dampfes so weit abgenommen hat, daß sie dem 
Partialdrucke des freigewordenen Sauerstoffes gleich ist. Dieser ein- 
fachste Fall ist den früher besprochenen, bei welchen feste Körper 
(wie z. B. CaC0 3 ) dissoziierten, ganz analog, und unterscheidet sich 
von diesen nur dadurch, daß bei letzteren die Dissoziationsspannung 
nur von der Temperatur abhängig ist, während sie beim Wasser- 
dampfe sich auch noch mit dem Partialdruck dieses letzteren ändert. 

Ganz anders ist es jedoch bei der Dissoziation der Oxyde des 
Kohlenstoffes. Die Reaktion 2 CO = 2C + 2 tritt bei niederen Tem- 
peraturen tatsächlich ein; aber unter diesen Umständen ist die Dis- 
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soziationsspannung der Kohlensäure eine so kleine, daß der bei der 
Dissoziation des Kohlenoxydes freiwerdende Sauerstoff den ausgeschie- 
denen Kohlenstoff sofort zu C0 2 oxydiert. Da die Dissoziationsspan- 
nung von CO sowohl als von C0 2 , vom Partialdrucke dieser Gase 
abhängt, entsteht bei der Verbrennung von Kohle im Sauerstoff nie 
CO oder C0 2 allein. Mit anderen Worten, die Verbrennung der Kohle 
erfolgt gleichzeitig sowohl nach 2 C + 2 = 2 CO als nach C + 2 = C0 2 , 
und es wird sowohl von der Temperatur als vom Drucke abhängen, 
in welchem Verhältnisse sich diese beiden Reaktionen in den Ver- 
brennungsvorgang teilen. 

Die Bedingung für diese Verteilung beider Reaktionen finden 
wir in folgender Weise: 

Ziehen wir von der Reaktionsgleichung 2 CO = 2C -f- 2 
die Gleichung C0 2 = C + 2 



ab, so erhalten wir 2 CO = C0 2 + C 

In ähnlicher Weise haben wir für die Dissoziationsdrucke (bei 
konstantem Drucke) 

log -jj2jL = - 12 j 66 - 6,8901 + 3,28 log T - 0,003244 T 
log J§jL = - ^jß- + 8,8992 - 0,001008 T 



log "rcöF = HT~ ~~ 15 ' 7893 + 3 ' 28 log T ~~ °' 002236 T 



oder 



lo S K?i = - ^r~ + 15,7893 - 3,28 log T + 0,002236 T 

|OU 2 J 1 

Die beiden Reaktionen werden somit, wenn Gleichgewicht ein- 
getreten ist, sich so in die Verbrennung geteilt haben müssen, daß 
die Sauerstoffdissoziationsspannung des gebildeten Kohlenoxydes ebenso 
groß ist, als jene der entstandenen Kohlensäure. 

Aber auch auf die Verteilung der beiden Reaktionen während 
der Verbrennung, das ist also vor eingetretenem Gleichgewichte, lassen 
sich hieraus Schlüsse ziehen. 

Erfolgt die Verbrennung beispielsweise bei 800° absolut mit ge- 
wöhnlicher Luft, so ist der Sauserstoffpartialdruck im Beginne der 
Verbrennung 0,21 At.; also log 

p 02 = - 0,6778, 
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der log der Sauerstoffdissoziationsspannung des 

CO = - 12,8601 - 2 log [CO] 
der log der Sauerstoffdissoziationsspannung des 

C0 2 = - 18,7610 - log [COJ. 

Ebenso, wie in einem kommunizierenden Rohre, dessen einer 
Schenkel mit Wasser gefüllt, wenn man dieses in den zweiten hinüber- 
fließen läßt, nicht sofort die maximale Steighöhe erreicht wird, läßt 
sich auch hier annehmen, daß unter dem Drucke des freien Sauer- 
stoffes zunächst jene Verbindung gebildet werde, welche die größere 
Dissoziationsspannung besitzt, die also dem kleineren Druckgefälle 
entspricht, d. i. das Kohlenoxyd. 

Bei 2000° absolut hingegen ist 

der log der Sauerstoffspannung des CO = — 8,8338 — 2 log [CO] 
, , . . . CO, = - 8,8588 - log [COJ. 

Hier wird also im Anfange der Verbrennung vorwaltend C0 2 gebildet 

werden. 

Die Verbrennung von Kohle bei Sauerstoffüberschuß läßt sich 

als eine Verbrennung von Kohlenoxyd in überschüssigem Sauerstoff, 

also als Umkehrung der Dissoziation 2 C0 2 = 2 CO + 2 auffassen, 

für welche unsere Gleichung III resp. III a gilt. Gleichgewicht wird 

dann eintreten, wenn die Dissoziationsspannung des CO ebenso groß 

geworden, wie jene der Kohlensäure (C0 2 = C + 2 ). Dieser Fall 

CO 
tritt aber dann ein, wenn das Verhältnis nA einen bestimmten Wert 

OU 2 

angenommen hat. Nach unseren Gleichungen III und III a muß dann 
auch noch der Partialdruck des überschüssigen Sauerstoffes dem Disso- 
ziationsdrucke der Reaktion 2 C0 2 = 2 CO + 2 gleich sein. 

In ähnlicher Weise ließe sich auch der Wasser- und Mischgas- 
prozeß behandeln, doch möge hier dieser Hinweis genügen. 



5. 



Nachdem wir die Dissoziationsspannungen des Wasser dampf es, 
des Kohlenoxyds und der Kohlensäure kennen gelernt haben, können 
wir an die Betrachtung der Einwirkungen dieser Gase und des Wasser- 
stoffes auf die früher behandelten Oxyde des Eisens herantreten. 
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a) Einwirkung von Wasserstoff auf die Oxyde des Eisens, bezw. 
von Wasserdampf auf metallisches Eisen und seine Oxyde. 

Fig. 4 gibt für konstanten Druck die Sauerstoffspannungen der 
Reaktionen 

FeO = Fe + ; Fe 3 4 = 3 FeO + und Fe 3 4 = 3 Fe + 2 2 , 

sowie die Sauerstoffdissoziationsspannung des Wasserdampfes von 1 At» 
Druck. Gleichgewicht wird dann eintreten, wenn die Sauerstoffspannung 
des Wasserdampfes ebenso groß geworden, wie der Dissoziationsdruck 
des betreffenden Oxydes. 



+10 



-w — 




-20 



Fig. 4. Dissoziationsdrucke und Gleich- 
gewichtsdampfdrucke des Wasserdampfes 
und verschiedener Eisenoxyde bei kon- 
stantem Druck. 



Für Wasserdampf von 1 At. Spannung tritt dies dort ein, wo 
die eingezeichnete Wasserdampfdissoziationsspannungskurve die drei 
Kurven der Oxyde schneidet. Ist der Sauerstoffdruck des Wasser- 
dampfes größer als die Dissoziationsspannung des Oxydes, so wird er 
das Dissoziationsprodukt desselben oxydieren, ist er hingegen kleiner, 
so wird Wasserstoff das Oxyd reduzieren. Aus dem Diagramm er- 
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gibt sich der neutrale Punkt, wo Wasserdampf von 1 At. Druck ebenso- 
wenig als neben diesem vorhandener Wasserstoff chemisch einwirkt; 
er liegt 

für Fe,0 4 = 3 FeO + bei etwa 1350 ° abs. 

, Fe 3 0, = 3Fe + 2 2 , , 1600° „ 

, FeO = Fe + „ „ 1800° „ 

Unter diesen Umständen ist jedoch bei 1600 ° eine Reduktion von 
Fe 3 4 zu Metall ausgeschlossen, weil die Dissoziationsspannung der 
Reaktion Fe 3 4 = 3 Fe + 2 2 größer ist, als jene von FeO = Fe + O ; 
es kann also nur Reduktion zu FeO stattfinden. 

Für eine beliebige Temperatur erhalten wir den dem Gleich- 
gewichte entsprechenden Dampfdruck, indem wir 

8350 



log[0 2 ]Ha+o = 



+ 0,583 log T + 0,0000433 T - 0,7017 + 2 /s log [H 2 0] 



dem Dissoziationsdrucke des betreffenden Oxydes gleich setzen, und 
hieraus folgt, daß für ein gegebenes Oxyd jeder bestimmten Tempe- 
ratur auch ein ganz bestimmter Gleichgewichtsdruck des Wasserdampfes 
entsprechen muß. Ist derselbe größer, so wirkt H 2 0-Dampf oxydierend, 
ist er kleiner, so wirkt vorhandener Wasserstoff reduzierend. Es ist 
dies eine Tatsache, auf welche schon Schenk aufmerksam ge- 
macht hat. 

Die folgenden Tabellen geben die Art dieser Berechnung und 
die so erhaltenen Gleichgewichtsdrucke des Wasserdampfes für die drei 
oben besprochenen Fälle bei Temperaturen zwischen 600 ° und 2400 ° 
absolut. 



Tabelle XI. Gleichgewichtsdampfdruck der Reaktion FeO + H 2 = Fe + H 2 

bei konstantem Druck. 



T 


l°g [OJ(Fe+0)p 


log[0 2 ]HaO 
- 2 /slog [H 2 0] 


■/• log [H 2 0] 


log[H 2 0] 


600° 


, — 34,6515 


— 12,9718 


21,6797 


32,5196 


800 


! — 21,9787 


— 9,4111 


12,5676 


18,8514 


1000 


1 — 14,6750 


— 7,2584 


7,4166 


11,1249 


1200 


— 10,0622 


— 5,8118 


4,2504 


6,3756 


1400 


— 6,9908 


— 4,7701 


2,2207 


3,3311 


1600 


— 4,8852 


— 3,9821 


0,9031 


1,3547 


1800 


— 3,4247 


— 3,3638 


0,0609 


0,0914 


2000 


— 2,4173 


— 2,8645 


— 0,4472 


— 0,6708 


2200 


— 1,7397 


— 2,4526 


— 0,7129 


— 1,0693 


2400 


— 1,2992 


— 2,1052 


— 0,8060 


— 1,2090 



— 33 — 



Tabelle XII. Gleichgewichtsdampfdruck der Reaktion 
2Fe 3 4 + H 2 =:6FeO + H 2 bei konstantem Druck. 



T 


! l0g[0 2 ]3FeO + O 


l°g[0 2 ]Ha + O 
- % log [HoO] 


— -# 

2 /8log[EI 2 0] 


log [H 2 0] 


600° 


— 35,5541 


— 12,9718 


22,5823 


33,8735 


800 


, - 21,8964 


— 9,4111 


12,4853 


18,7280 


1000 


— 13,6633 


— 7,2584 


6,4049 


9,6074 


1200 


! — 8,1491 


— 5,8118 


2,3373 


3,5060 


1400 


— 4,1922 


— 4,7701 


— 0,5779 


— 0,8669 


1600 


— 1,2109 


— 3,9821 


— 2,7712 


— 4,1568 


1800 


+ 1,1185 


— 3,3638 


— 4,4823 


— 6,7235 


2000 


+ 2,9905 


— 2,8645 


— 5,8550 


— 8,7825 


2200 


+ 4,5290 


— 2,4526 


— 6,9816 


— 10,4724 


2400 


+ 5,8169 


— 2,1052 


— 7,9221 


— 11,8832 



Tabelle XIII. Gleichgewichtsdampfdruck der Reaktion 

Fe s 4 + 4 H 2 = 3 Fe + 4 H 2 0. 



T 


l°g [Oo]Fe3 + 04 


iogfOjHfl + O 

- «/, log [H 2 0] 


2 / 3 log [H 2 0] 


log [H 2 0] 


600° 


1 — 34,7142 


— 12,9718 


21,7424 


32,6136 


800 


— 21,9581 


— 9,4111 


12,5470 


18,8205 


1000 


— 14,4221 


— 7,2584 


7,1637 


10,7456 


1200 


- 9,5839 


— 5,8118 


3,7721 


5,6582 


1400 


— 6,2911 


— 4,7701 


1,5210 


2,2815 


1600 


— 3,9666 


— 3,9821 


— 0,0155 


— 0,0233 


1800 


— 2,2889 


— 3,3638 


— 1,0749 


— 1,6124 


2000 


— 1,0653 


— 2,8645 


— 1.7992 


— 2,6988 


2200 


— 0,1715 


— 2,4526 


— 2,2811 


— 3,4217 


2400 


+ 0,4798 


— 2,1052 


— 2,5850 


— 3,8775 



Die Gleichgewichtsdampfdrucke der oben behandelten Reaktionen 
sind in Fig. 4 gleichfalls eingetragen, sie verlaufen in umgekehrtem 
Sinne, wie die Dissoziationsspannungen der zugehörigen Oxyde. 

b) Einwirkung von Kohlenstoff, Kohlenoxyd und Kohlensäure 

auf metallisches Eisen und seine Oxyde. 

Man unterscheidet in der Praxis die direkte Reduktion, d. i. jene 
durch festen Kohlenstoff, von der Reduktion durch Kohlenoxyd. 

Bei der direkten Reduktion wird der Kohlenstoff auf Kosten des 

Oxyd Sauerstoffes zu CO und C0 2 oxydiert. So haben wir beispielsweise 

für die Reduktion des Eisenoxyduls durch Kohle die beiden Reaktionen : 

FeO + C = Fe + CO 
und 

2 FeO + C = 2 Fe + C0 2 . 

Bei der Reduktion durch Kohlenoxyd hingegen wird dieses durch 

den Oxydsauerstoff zu C0 2 oxydiert: 

FeO + CO = Fe + C0 2 . 

Jüptner, Beiträge zur Theorie der Eisenhüttenprozesse. 3 
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In beiden Fällen wird offenbar dann Gleichgewicht eintreten r 
wenn der Sauerstoffdruck des schließlich vorhandenen Kohlenoxydes 
sowohl, als jener der Kohlensäure ebenso groß geworden ist, wie die 
Dissoziationsspannung des Eisenoxyduls. 

Benützen wir die früher gegebenen Gleichungen für die Disso- 
ziationsspannung von CO und C0 2 und setzen in dieselben die be- 
treffenden Werte für die Dissoziationsspannung des FeO ein, so ergibt 
sich — analog dem früher besprochenen Falle — wieder, daß jeder 
Temperatur ein ganz bestimmter Partialdruck des CO so- 
wohl, als des C0 2 entspricht. — Die betreffenden Werte für den 
Fall, daß sich die Reaktion bei konstantem Volum vollzieht, sind in 
den folgenden Tabellen zusammengestellt: 

Tabelle XIV. Gleichgewichtsdrucke von Kohlenoxyd und Kohlensäure? 

für die Reaktionen i FeO + C = Fe + CO ; 2 FeO + C = 2 Fe + C0 2 und 

FeO + CO = Fe + C0 2 (hei konstantem Volumen). 



T 



Logarithmen der Gleichgewichtsdrucke 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



log [CO], 



— 6,5578 

— 2,7198 

— 0,4732 
4 0,9806 
+ 1,9830 
4 2,7042 
4 3,2385 
4 3,6426 
4 3,9523 
+ 4,1969 



log [CO J, 



— 6,7066 

— 2,7834 

— 0,6489 
4 0,5850 
+ 1,3005 
+ 1,6896 
4 1,8598 
+ 1,8753 
4 1,7840 
4 1,6064 



Tabelle XV. Gleich gewichtsdrucke Ton Kohlenoxyd und Kohlensäure hei 

den Reaktionen: Fe 8 4 +C = 3FeO + CO; 2Fe 8 4 + C = 6FeO + C0 2 und 

Fe 8 4 + 4 CO = 3 Fe + 4 C0 2 (hei konstantem Volumen). 



T 


Logarithmen der Gleichgewichtsdrucke 


1 


log[CO] v 


log [C0 2 ] v 


600° 


i; — 7,0091 


— 7,6092 


800 


— 2,6786 


— 2,7011 


1000 


4 0,0327 


4 0,3628 


1200 


+ 1,9372 


4 2,4981 


1400 


+ 3,3824 


4 4,0991 


1600 


4 4,5413 


4 5,3639 


1800 


45,5101 


4 6,4030 


2000 


4 6,3465 


4 7,2831 


2200 


4 7,0866 


4 8,0527 


2400 


4- 7,7550 


4 8,7225 
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Tabelle XVI. . Gleichgewichtsdrucke von Kohlenoxyd und Kohlensäure 

hei den Reaktionen : Fe 3 4 -f 4C = 3Fe+4C0$ Fe 3 4 + 2C = 3Fe + 2C0 2 und 

Fe 3 4 + 4C0 = 3Fe + 4C0 2 (hei konstantem Volumen). 



T 


Logarithmen der Gleichgewichtsdrucke 


X 


log [CO], 

— 6,5892 


log [COJ v 


600 ° 


— 6,7693 


800 i 


— 2,7095 


— 2,7628 


1000 


— 0,3467 


— 0,3960 


1200 


+ 1,2198 


'+ 1,0633 


1400 


+ 2,3329 


+ 2,0002 


1600 


4- 3,1635 


+ 2,6082 


1800 i 


+ 3,8064 


+ 2,9956 


2000 ,' 


4-4,3185 


+ 3,2272 


• 2200 | 


+ 4,7359 


+ 3,3512 


2400 ! 


+ 5,0864 


4- 3,3854 



Hieraus ergeben sich die nachstehenden wirklichen Partialdrucke 
und Gesamtdrucke: 

Tabelle XVII. Partial- und Gesamtdrucke für Systeme Fe4Fe0 4C 
4C0 + C0 2 (hei konstantem Yolumen) in At. 



T 



[CO], 






[COJv 



P v = [CO] v + [COJ, 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



0,0000006168 
0,001906 
0,3364 
9,563 
96,16 
506,1 
1732 
4391 
8960 
15740 



0,0000001965 

0,001647 

0,2244 

3,846 
19,98 
48,93 
72,41 
75,04 
60,81 
40,40 



0,0000008133 
0,003553 
0,5608 
13,409 
116,14 
555,03 
1804,41 
4466,04 
9020,81 
15780,40 



Tabelle XVIII. Partial- und Gesamtdrucke für Systeme FeO + Fe 3 4 
+ C + CO + C0 2 (hei konstantem Yolumen) in At, 



T 

. i 


[CO] v 


[C0 2 ] v 


Pv = [CO] v 4 [C0 2 ] v 


600° 


0,00000009793 


0,00000002459 


0,00000012252 


800 : 


0,002096 


0,001990 


0,004086 


1000 


1,078 


2,306 


3,384 


1200 


86,54 


314,80 


401,34 


1400 


2412 


12 560 


14 972 


1600 


34 780 


231 200 


265 980 


1800 


323 700 


2 529 000 


2 852 700 


2000 , 


2 221 000 


19 190 000 


21 411 000 


2200 ! 


12 210 000 


112 900 000 


125 110 000 


2400 


86 890 000 


527 800 000 


614 690 000 
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Tabelle XIX. Partial- und Gesamtdrucke für Systeme Fe + Fe 3 4 
-h C -f- CO + C0 2 (bei konstantem Yolnmen) in At. 



T 


[CO] v 


[C0 2 ] v 


P v = [CO] v + [C0 2 ] r 


600° 


0,0000002575 


0,0000001701 


0,0000004276 


800 


0,001952 


0,001726 


0,003678 


1000 


0,4501 


0,4018 


0,8519 


1200 


16,59 


11,57 


28,16 


1400 


215,2 


100,0 


315,2 


1600 


1457 


405,7 


1862,7 


1800 


6403 


989,9 


7392,9 


2000 


20 820 


1687 


22 507 


2200 


54440 


2245 


56 685 


2400 


, 122 000 


2429 


124 429 



Erfolgt die Reaktion bei konstantem Drucke, so lassen sich mittels 
unserer Gleichungen ebenfalls ganz bestimmte Werte für die Gleich- 
gewichtsdrucke von CO und C0 2 berechnen: 

Tabelle XX. Gleichgewichtsdrucke von Kohlenoxyd und Kohlensäure für 
die Systeme Fe + FeO + C-f CO + C0 2 (bei konstantem Druck). 



Logarithmen der Gleichgewichtsdrucke 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



log [CO]p 

— 6,9921 

— 3,1541 

— 0,9075 
+ 0.5463 
+ 1,5487 
4- 2,2699 
+ 2,8042 
+ 3,2083 
+ 3,5180 
+ 3,7626 



log [C0 2 ] P 

— 7,1409 

— 3,2177 

— 1,0832 
+ 0,1507 
+ 0,8U62 
+ 1,2553 
+ 1,4255 
+ 1,4410 
4- 1,3497 
+ 1,1721 



4 



Tabelle XXI. Gleichgewichtsdrucke von Kohlenoxyd und Kohlensäure für 
die Systeme FeO + Fe 3 4 4- C 4- CO 4- C0 2 (bei konstantem Druck). 



Logarithmen der Gleichgewichtsdrucke 



log [CO] p 



log [C0 2 ] p 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



— 7,4438 
-3,1129 

— 0,4016 
+ 1,5029 
+ 2,9480 
+ 4,1070 
+ 5,0768 
+ 5,9122 
-- 6,6523 
+ 7,3207 



— 8,0435 

— 3,1354 

— 0,0715 
4- 2,0638 
+ 3,6648 
-r- 4,9296 
4- 5,9687 
4- 6,8488 
4- 7,6184 
-f- 8,2882 
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Tabelle XXII. Gleichgewichtsdrucke von Kohlenoxyd und Kohlensäure 
für die Systeme Fe + Fe 3 4 + C + CO + C0 2 (bei konstantem Druck), 



T 


Logarithmen der Gleichgewichtsdrucke 


log [CO] p 


log [C0 2 ] p 


600° ! 


— 7,0235 


— 7,2036 


800 | 


- 3,1438 


— 3,1971 


1000 


— 0,7810 


— 0,8303 


1200 


+ 0,7855 


+ 0,6290 


1400 | 


+ 1,8986 


+ 1,5659 


1600 ! 


+ 2,7292 


+ 2,1739 


1800 


+ 3,3721 


+ 2,5613 


2000 


+ 3,8842 


+ 2,7930 


2200 


+ 4,3016 


+ 2,9169 


2400 


+ 4,6521 


+ 2,9511 



In Fig. 5 sind die Dissoziationsspannungen unserer drei Oxyde 
des Eisens sowie von CO und C0 2 (für [CO] = 1 = [C0 2 ]), sowie die 
Logarithmen der Gleichgewichtsdrucke eingezeichnet. 



logp. x 600 
+10 



-20 






'zMMco-i 




Fig. 5. Logarithmen der Dissoziations- 
spannungen von FeO = Fe + ; FegO* 
= 3FeO + 0; Fe 3 4 = 3 Fe + 2 2 , von 
CO und COa, sowie Partialdrücke von 
[CO] und [C0 2 ] für konstanten Druck. 
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Die folgenden Tabellen geben die Gleichgewichtsdrucke von CO 

und C0 2 sowie die Gesamtdrucke P = [CO] -f- [C0 2 ] für verschiedene 

Temperaturen bei konstantem Drucke: 

Tabelle XXIII. Partial- und Gesamt drucke fftr Systeme Fe + FeO + C 

4- CO + C0 2 (bei konstantem Druck) in At. 



T 


i 

[CO] p 


[C0 2 1 P 


Pp = [CO] p + [COJp 


600° 


0,0000001018 


0,00000007229 


0,00000017409 


800 


0,0007013 


0,0006058 


0,0013071 


1000 


0,1237 


0,08257 


0,20627 


1200 


3,518 


1,415 


4,933 


1400 


35,38 


7,281 


42,661 


1600 


184,9 


18,00 


202,900 


1800 


637,1 


26,64 


663,74 


2000 


1615 


27,61 


1642,61 


2200 


3296 


22,37 


3318,37 


2400 


5789 


14,86 


5833,86 



Tabelle XXIV. Partial- und Gesamtdrucke für Systeme FeO + Fe 3 4 + C 

+ CO + C0 2 (bei konstantem Druck) in At. 



T 


[CO] p 


[C0 2 ] p 


Pp = [CO] p + [C0 2 ] p 


600° 


0,00000003599 


0,000000009047 


0,000000045037 


800 


0,0007711 


0,0007321 


0,0015032 


1000 i 


0,3966 


0,8482 


1,2448 


1200 


: 31,83 


115,8 


147,63 


1400 


887,2 


4622 


5 509,2 


1600 


12 790 


85 040 


97 830 


1800 


119 300 


930 500 


1 049 800 


2000 


817 000 


7 060 000 


7 877 000 


2200 


4 491 000 


41 530 000 


46 021 000 


2400 


20 930 000 

i 

i 


194 200 000 


215 130 000 



Tabelle XXV. Partial- und Gesamtdrucke für Systeme Fe + Fe 3 4 + C 

+ CO + C0 2 (bei konstantem Druck) in At. 



T 



[CO], 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



0,00000009473 
0,0007181 
0,1656 
6,102 
79,18 
536,0 
2 356 
7 659 
20 030 
44 880 



[C0 2 ] p 


P P = [CO] p + [COJp 


0,00000006257 


0,00000015730 


0,0006352 


0,0013533 


0,1478 


0,3134 


4,256 


10,358 


36,80 


115,98 


149,2 


685,2 


364,2 


2720,2 


620,9 


8279,9 


827,8 


20 857,8 


893,5 


45 773,5 
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Diese Drucke können, wie man sieht, recht bedeutend werden; 
sie treten jedoch keineswegs unter allen Umständen ein. 
Erfolgt der Vorgang beispielsweise unter dem konstanten Drucke von 
1 At., so können natürlich die Drucke vom CO und C0 2 nur so weit 
wachsen, daß schließlich der Gesamtdruck, der auf unserem System 
lastet, 1 At. beträgt. Die mittels unserer Gleichungen in diesem Falle 
berechneten Drucke stellen nur Maximalwerte vor, also Grenzwerte, 
-die nicht überschritten werden können. 

Der Reduktionsvorgang durch CO ist aber auch umkehrbar. 
Einerseits wirkt Kohlenoxyd auf die Oxyde des Eisens reduzierend 
-ein, wobei C0 2 entsteht; anderseits aber kann C0 2 , sobald sein Sauer- 
stoffdissoziationsdruck größer ist als jener des Oxydes, auf das Re- 
-duktionsprodukt oxydierend einwirken. Ja, selbst Kohlenoxyd kann 
unter solchen Umständen oxydierend wirken. 

Nachdem den Gleichgewichten für jede Temperatur bestimmte 
Partialdrucke von CO und C0 2 entsprechen, muß dies auch von dem 

[CO] 



Verhältnisse 



[CO,] 



gelten. Dieses Verhältnis wurde schon — und 



Äwar wie sich hieraus ergibt — mit vollem Rechte, vor langem von 
•Grüner als Charakteristikum zur Beurteilung des Hochofenganges 
herangezogen. 

Die Werte dieser Verhältnisse ergeben sich einfach aus den früher 
mitgeteilten Werten von log [CO] und log [C0 2 J. Sie sind in den 
folgenden Tabellen übersichtlich zusammengestellt: 



Tabelle XXVI. Gleichgewichts Verhältnis log 

Fe + FeO + C + CO + C0 2 . 



[CO] 
[C0 2 ] 



bei Systemen 



T 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



log r ^^ \ bei konstantem 



[COJ 
Volumen 



Druck 



0,1488 
0,0636 
0,1757 
0,3956 
0,6825 
1,0146 
1,3787 
1,7673 
2,1683 
2,5905 



0,1488 
0,0636 
0,1757 
0,3956 
0,6825 
1,0146 
1,3787 
1,7673 
2,1683 
2,5905 
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Tabelle XXVII. Gleichgewichts Verhältnis lo? 



[CO] 
[C0 2 ] 



beim System: 



FeO + Fe 3 4 + C + CO + C0 2 . 



log r~^ { bei konstantem 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



[COJ 
Volumen 



0,6001 
0,0225 

— 0,3301 

— 0,5609 

— 0,7167 

— 0,8226 

— 0,8919 

— 0,9366 

— 0,9661 

— 0,9675 



Druck 



0,6001 
0,0225 

— 0,3301 

— 0,5609 

— 0,7167 

— 0,8226 

— 0,8919 

— 0,9366 

— 0,9661 

— 0,9675 



Tabelle XXVIII. Gleichsewichtsverhältnis log -, 

Fe + Fe 3 4 + C + CO + C0 2 . 



[CO] 
[C0 2 f 



log r L^v \ bei konstantem 



[COJ 
Volumen 



Druck 



600° 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 



0,1801 
0,0533 
0,0493 
0,1565 
0,3327 
0,5553 
0,8108 
1,0913 
1,3847 
1,7010 



0,1801 
0,0533 
0,0493 
0,1565 
0,3327 
0,5553 
0,8108 
1,0913 
1,3847 
1,7010 



beim System 



[CO] 



Zunächst ergibt sich hieraus, daß das Gleichgewichtsverhältni& 
bei konstantem Volum und bei konstantem Druck gleichen 



[COJ 

Wert besitzt. Ferner aber sinken für die Systeme Fe -f- FeO + 

+ CO -f C0 2 und Fe + Fe 3 4 + C + CO + C0 2 die Werte von £®\ 

mit steigender Temperatur bis zu einem Minimum, um bei noch höheren 
Temperaturen wieder zu wachsen, während für das System FeO + Fe 3 4 

[CO] 



4- C + CO + C0 2 der Wert von 
andauernd sinkt. 



[COJ 



mit steigender Temperatur 
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Die von uns berechneten Werte von rnn \ lassen sich unmittel- 

bar mit den von Baur und Gläßner experimentell gefundenen 
Werten vergleichen. Letztere fanden 

a) für FeO + Fe + C + CO -f C0 2 : 

T = 823 w =U8 log -S- =0 ' 2504 

= 953 = 1,44 = 0,1584 

= 1023 = 1,56 = 0,1931 

= 1123 =2,12 =0,3262 

= 1173 = 2,51 = 0,3997 

b) für FeO + Fe 3 4 + C + CO + C0 2 : 

T== m -S =a852 log -Sr = -° >0696 

= 763 =0,887 =—0,0503 

= 823 = 0,786 = — 0,1046 

= 923 =0,587 =—0,2314 

= 1023 = 0,439 = — 0,3575 

= 1123 = 0,351 = — 0,4547 

= 1173 =0,316 =—0,5003 

= 1223 = 0,099 = — 0,5243 

Die berechneten, sowie die von Baur und Gläßner gefundenen 
Werte sind in Fig. 6 graphisch dargestellt. Im allgemeinen stimmen 
beide Werte recht gut überein; doch zeigen die Baurschen Kurven 
bei tieferen Temperaturen Wendungen, die wohl auf die Bildung 
stabilerer Oxyde zurückzuführen sein dürften. So ist bei niederen 
Temperaturen (siehe die Fig. 3 — 6) die Dissoziationsspannung des FeO 
größer als jene des Fe 3 4 ; eine Umwandlung des ersteren in letztere 
wird daher umso wahrscheinlicher, wenn der Gasdruck ein entsprechen- 
der ist. Möglicherweise können aber auch noch stabilere Oxyde des 
Eisens existieren, wofür ja auch manche Anzeichen vorzuliegen scheinen. 



6. 

Wir wollen nun die im Vorstehenden gewonnenen Anschauungen 
einer kurzen Betrachtung der Vorgänge im Hochofen zu Grunde legen. 

Im unteren Teile des Hochofens wirkt der Luftsauerstoff auf 
Eisenoxydul, Kohle und metallisches Eisen ein. Die Temperatur in 
der Formenebene beträgt nach Le Chatelier etwa 2200° absolut; 
der Gebläsewind steht unter einem Drucke von wenig über 1 At., wir 
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wollen ihn hier einfachheitshalber = 1 At. setzen. Die Dissoziations- 
spannung des FeO beträgt bei dieser Temperatur 0,02 At. 

(log [0 2 1 = - 1,7397), 




600 800 1000 1200 liffl Jffl 1800 2000 2Z00 2m 9 



Fig. 6. log 



[CO] 
[C0 2 ] 



für die früher betrachteten Systeme. 
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da der Sauerstoffdruck des Windes 0,2 At. beträgt 

(log [OJ = - 0,6990) 

kann das Eisen auch noch vor den Formen durch den Wind oxydiert 
werden. Anderseits beträgt aber der Dissoziationsdruck von CO 

log [0 2 J = - 8,7756 - 2 . log [CO] 
und jene von C0 2 

log [OJ = - 3,0894 - log [COJ. 

Er wird also erst dann größer, als die Dissoziationsspannung des 
FeO, wenn 

log [CO] = P.^mrJtML = ™™L = 3,5180 

U. Li 

und 

log [COJ = 3,0894 - 1,7397 = 1,3497 

wird. Es müßte also der Partialdruck des CO über 1000 At., jener 
des C0 2 aber über 10 At. betragen, was ja im Hochofen, wo die 
Windpressung wenig über 1 At. ist, ausgeschlossen erscheint. Dem- 
zufolge wird der Sauerstoff des Windes tatsächlich nur den Kohlen- 
stoff, keineswegs aber das reduzierte Eisen oxydieren können. 

Wir haben also in dieser Zone des Ofens nur die Einwirkung 
des Luftsauerstoffes und des Eisenoxyduls auf die Kohle in Betracht 
zu ziehen. Ist kein Eisenoxydul vorhanden, so sind die Vorgänge die- 
selben wie in einem gewöhnlichen Generator, dessen Temperatur frei- 
lich eine außergewöhnlich hohe ist. Es kann somit nur CO gebildet 
werden, und der Maximaldruck, den dasselbe erreichen kann, berechnet 
sich aus dem Sauerstoff- und Stickstoffgehalte des Windes zu 0,347 At. 1 ). 

Da überdies noch die Luftfeuchtigkeit auf die Kohle oxydierend 
einwirkt, wobei Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe gebildet werden, 
wird dieser CO-Druck sogar noch kleiner ausfallen müssen. Im fol- 
genden soll jedoch einfachheitshalber diese Einwirkung des Wasser- 
dampfes unberücksichtigt bleiben. Dementsprechend zeigen auch wirk- 
lich die meisten Ofengase, welche diesem oder einem wenig darüber 
liegenden Horizonte entnommen wurden, einen Kohlenoxydgehalt von 
weniger als 34,7 Vol. °/o, was wphl darauf zurückzuführen ist, daß in 
der betrachteten Ofenzone gewöhnlich kein Eisenoxydul mehr vorhanden 



*) 0,21 Vol. geben . . . 0,42 Vol. CO 

dazu an Stickstoff . . 0,79 „ 

gibt 1,21 Vol. 

42 
der Prozentgehalt an CO beträgt somit Q = 34,7. 

1) u L 
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ist. Wäre dies nämlich der Fall, so müßte bei der x ) nicht mehr un- 
beträchtlichen Dissoziationsspannung des FeO dieses oxydierend auf 
die Kohle einwirken, und es müßte das eintreten, was der Hüttenmann 
„ direkte Reduktion 44 nennt. Hierbei wird eine Vergrößerung des CO- 
Gehaltes und 2 ) — da ja die Gase nicht widerstandslos den Ofen pas- 
sieren — eine Drucksteigerung im Ofeninnern, also eine Vermehrung 
des Gegendruckes eintreten, ja es kann sogar, trotz der hohen Tem- 
peratur, eine merkbare Menge von C0 2 gebildet werden. 

Solche Fälle kommen in der Praxis auch tatsächlich vor. Sie 
sind stets ein Beweis, daß in der besprochenen Zone noch merkliche 
Mengen von FeO vorhanden waren, und müssen sich hauptsächlich 
dann bemerklich machen, wenn aus irgend einem Grunde die oxydierende 
Wirkung des Windes eine Abschwächung erleidet. 

Während des Abstiches wird das Gebläse abgestellt; es wirkt 
also nur etwa vorhandenes Eisenoxydul auf die Kohle ein, und dem- 
entsprechend enthielt eine Gasprobe, die dem Formenniveau eines 
Eisenerzer Hochofens entnommen war 

vor nach 

dem Abstiche 

Stickstoff 67,70 57,56 

Kohlensäure 1,19 2,96 

Kohlenoxyd 29,33 38,22 

Wasserstoff 1,62 1,17 

Methan 0,03 0,09 

Vor dem Abstiche ist der Kohlenoxydgehalt unter 34,7 °/o, doch 
weist das Auftreten von C0 2 , das ja bei der in der Formenebene herr- 
schenden Temperatur für das System Luft + Kohle wenigstens im 
Falle des Gleichgewichtes unmöglich wäre, schon auf das mögliche 
Vorhandensein von FeO hin. Nach dem Abstiche hingegen ist nicht nur 
der COg-Gehalt der Gase auf mehr als das Doppelte gestiegen, sondern 
es überschreitet auch der CO-G ehalt den Wert von 34,7 °/o erheblich. 

Da der Gasstrom mit ziemlicher Geschwindigkeit durch den Ofen- 
schacht nach oben zieht, wird sich unter den Formen (z. B. am Tümpel) 
die oxydierende Wirkung des Windes weniger bemerklich machen 
können. Hier muß daher der Einfluß der direkten Reduktion gleich- 
falls deutlich erkennbar sein. 

Wirklich wurden in diesem Teile des Ofens folgende Gaszu- 
sammensetzungen gefunden : 

*) Im Vergleiche zum Sauerstoffdruck von CO und C0 2 . 
2 ) Tabelle XIX zeigt, daß die Gleichgewichtsdrucke von CO und C0 2 bei 
2200° absolut 54440 und 2245 Atm. betragen. 
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Hochofen von Vienne: 

Stickstoff 61,07 °/o 

Kohlensäure 0,68 

Kohlenoxyd 36,84 

Wasserstoff 1,41 

Hochofen von Hasselfors: 

Stickstoff 20,8 °/o 

Kohlensäure 1,4 

Kohlenoxyd 75,9 

Wasserstoff 1,9 

Methan — 

Hochofen von Forssjö: 

Stickstoff 60,3% 

Kohlensäure 1,4 

Kohlenoxyd 36,7 

Wasserstoff 1,6 

Methan — 

Hochofen von Hammarby: 

Stickstoff 60,2 Volumprozent 

Kohlensäure 0,5 „ 

Kohlenoxyd 37,6 „ 

Wasserstoff 1,7 „ 

Sumpfgas — „ 

Hochofen von Clerval: 

1848: 1841: 

Stickstoff .... 58,17 Volumprozent 47,40 Volumprozent 

Kohlensäure . . . 0,93 „ — „ 

Kohlenoxyd . . . 39,86 „ 51,35 

Methan 0,25 „ 1,25 

Wasserstoff . . . 0,79 „ — , 

Auch bei großen Gestell weiten muß vis-a-vis den Formen die 

Oxydationswirkung des Gebläsewindes verringert sein, und daher jene 

von etwa noch vorhandenem Eisenoxydul deutlich hervortreten. So 

fand Ebelm^n beim Hochofen von Audicourt an dieser Stelle: 

Stickstoff 50,58 °/o 

Kohlensäure — 

Kohlenoxyd 48,52 

Wasserstoff 0,90 

Wenn der Gasstrom nach aufwärts steigt, so sinkt seine Tem- 
peratur und damit auch der Sauerstoffdissoziationsdruck von Eisen- 
oxydul sowohl, als von Kohlenoxyd und Kohlensäure. Solange hierbei 
der Sauerstoffdruck der Reaktion C0 2 = CO + O noch größer ist als 
die Dissoziationsspannung des Eisenoxyduls, kann das Kohlenoxyd auf 



< 
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letzteres nicht reduzierend einwirken; während sich die direkte Re- 
duktion noch immer bemerklich machen wird. Das zeigt sich darin, daß 
der CO-Gehalt der Gase auch über der Formenebene noch größer ist als 

34,7 °|o, wie z. B. beim Hochofen von Alfreton, 0,64 m oder den Formefl: 

Stickstoff 58,05 °/o 

Kohlensäure — 

Kohlenoxyd 37,43 

Methan — 

Wasserstoff 3,18 

Aethylen — 

Cyan 1,34 

oder bei jenem von Audicourt, 2,51 m ober den Formen: 

Stickstoff 61,61 % 

Kohlensäure 0,21 

Kohlenoxyd 36,38 

Wasserstoff 1,79 

oder beim Hochofen von Clerval 





1,05 m 


3,6 


m 




über < 
. 61,22% 


len Formen 




Stickstoff . . . 


63,06 °/o 


63,04 °/o 


Kohlensäure . . 


— 


0,07 


0,49 


Kohlenoxyd . . 


. 37,55 


35,47 


35,05 


Methan .... 


. 0,10 


0,31 


0,36 


Wasserstoff . . . 


. 1,13 


1,09 


1,06 



Ebenso aber zeigt es sich auch an einem Ansteigen des Kohlen- 
oxydgehaltes der Gase mit wachsender Höhe über den Formen, wie 
in den folgenden Beispielen: 



Hochofen von Forssjö 



Stickstoff . 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Wasserstoff 

Methan 



2,51 m 



62,4 °/o 

3,2 
32,0 

2,4 



3,69 ra 



über den Formen 



5,06 m 



62,1 °/o 

2,2 
33,7 

2,0 



61,2% 

2,9 
34,9 

1,0 



Hochofen von Pont TEveque 



0,24 m 



Stickstoff . 
Kohlensäure 
Kohlenoxyd 
Wasserstoff 



75,10 °/o 
8,11 
16,53 

0,26 



0,29 m 



über den Formen 



0,67 m 



71,20 °/o 

5,86 
22,25 

0,68 



62,70% 

0,16 
36,15 

0,99 
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Ist in noch höheren Teilen des Hochofens die Temperatur so 
weit gesunken, daß der Sauerstoffdruck der Reaktion C0 2 = CO + 
kleiner wird als die Dissoziationsspannung von FeO, so setzt die Re?- 
duktion durch Kohlenoxyd ein, und damit sinkt der Kohlenoxydgehalt 
der Oase, während ihr Kohlensäuregehalt steigt. 

So fand beispielsweise Ebelmen 



im Hochofen zu Seraing 



0,72 m 10,77 m; 11,38 m 



11,69 m 



13,61 m 



über den Formen 



Stickstoff ; 54,63 °/o 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Methan ....... 

Wasserstoff 



14,13 m 



54,63 °/o 


61,34% 


61,15 °o 


26,46 °/o 


59,64 °/o 


— 


0,10 


1,13 


1,54 


9,85 


45,05 


36,30 


35,35 


33,88 


28,06 


0,07 


0,25 


0,29 


1,43 


1,48 


0,25 


2,01 


2,08 


0,69 


0,97 



57,06° 

11,39 

28,61 

0,20 

2,74 



Endlich aber wird das Gas in den oberen Teilen des Ofens mit 
höheren Oxydationsstufen des Eisens in Berührung kommen und diese 
zu FeO reduzieren, weil die Dissoziationsspannung der Reaktion 
Fe 3 4 = 3 FeO + O eine sehr hohe ist x ). 

Bei niederen Temperaturen kann übrigens auch die Dissoziations- 
spannung des Kohlenoxydes größer werden als jene der Kohlensäure, 
und dann tritt der Zerfall 2 CO — C0 2 + C ein. Das ist aber nur 
dann möglich, wenn der Dissoziationsdruck der vorhandenen Oxyde 
des Eisens kleiner geworden ist, als jener von C0 2 = CO + O. Da nun 

CO 

abhängt, wird dieses — neben 



letzterer von dem Verhältnisse 



CO, 



relativ niederer Temperatur — für das Eintreten oder Ausbleiben jener 
sehr unwillkommenen Reaktion maßgebend sein. Je größer dieses 
Verhältnis wird, d. h. je weniger Kohlensäure neben Kohlenoxyd vor- 
handen ist, oder mit anderen Worten, je weniger der Kohlenstoff im 
Hochofen zur Reduktion ausgenützt wurde, desto höher liegt die Tem- 
peratur, bei welcher diese Reaktion einzutreten beginnt, und desto 
schädlicher wird sie wirken. 



*) Unter Umständen kann, wie schon oben angedeutet, eine Oxydation des 
FeO stattfinden, wodurch vielleicht einzelne Unregelmäßigkeiten eine Erklärung 
finden können, die in den Analysen von Ofengasen aus verschiedenen Ofenquer- 
schnitten auftreten. Bei 800 ° abs. wird nämlich der Sauerstoffdruck der Reaktion 
Fe s 4 = 3 FeO -f- O kleiner, als die Dissoziationsspannung des FeO; unterhalb 
dieser Temperatur ist also eine Oxydation des letzteren möglich. 
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CO 

Wie wir früher gesehen haben, ist das Verhältnis ^, n vom 

Drucke unabhängig; es bildet daher ein ausgezeichnetes Mittel zur 
Beurteilung der Vorgänge im Hochofen, zu welchem Zweck es schon 
vor langem von Grüner herangezogen worden war. 

Horace Allen hat im vorigen Jahre 1 ) ein Schema gegeben, 
welches die Verteilung der Temperaturen sowohl als der Vorgänge im 
Hochofen darstellen soll, und hat demselben mit vielem Fleiß ältere 
und neuere Studien und Beobachtungen zu Grunde gelegt. So dankens- 
wert dieses Schema ist, bedarf es doch — wie aus vorstehenden Be- 
trachtungen hervorgeht — einer Korrektur, indem für das Eintreten 
der in Frage kommenden Reaktionen nicht allein die Temperatur, 
sondern auch die Partialdrucke von CO und C0 2 in den Ofengasen 
maßgebend sind. 

In ähnlicher Weise wie beim Hochofenprozesse, können die vor- 
stehend entwickelten Ansichten auch zur Erklärung des Generator-, 
Wassergas- und Mischgasprozesses, sowie der verschiedenen Frisch- 
prozesse herangezogen werden, doch wollen wir hierauf nicht weiter 
eingehen, und schließlich nur noch darauf hinweisen, daß die Ein- 
führung der Dissoziationsdrucke in die Betrachtung chemischer Reaktionen 
überall dort von besonderem Vorteile sein dürfte, wo es sich entweder 
unmittelbar um beabsichtigte Drucksteigerungen handelt, wie bei 
Sprengstoffen, oder andere aber analoge Energiegefälle hervorgerufen 
werden sollen (elektrische Spannung). 

') Iron Coal Trade Revue 1905. 
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